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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho e emissées de um motor
diesel operando com biodiesel de macaiba. A pesquisa consistiu inicialmente em produzir
biodiesel tendo como matéria prima o 6leo de macaiba e posteriormente utiliz-lo como
combustivel de um motor diesel, em testes de consumo e emissdes em dinamometro. O dleo
vegetal utilizado apresentava acidez de 46%, impropria para a producdo de biodiesel e foi
submetido a glicerdlise, processo através do qual, ao 6leo com alto teor de acidos graxos
livres, foi adicionado glicerol em condicGes controladas de temperatura e pressao, atingindo
0,71% de acidez, ocorrendo a formacdo de mono-, di- e triglicerideos, estando o Gleo
adequado para a producéo de biodiesel. Foi utilizada a rota metilica, tendo como catalisador o
metilato de sddio, com bateladas de 5 litros. O combustivel foi caracterizado em laboratoério,
estando em conformidade com a Resolu¢cdo ANP 45 de 2014 e utilizado em motor agricola
N67 com misturas de 10 e 20% em diesel fossil e testado em dinamémetro. Nos testes, o
biodiesel de macauba apresentou desempenho, consumo e emissdes compativeis com o
combustivel comercializado atualmente no mercado brasileiro, com tendéncia de redugdo de

mondxido de carbono e material particulado.

Palavras chaves: Biodiesel, macauba, emisses, motor, agricola



ABSTRACT

This work had the goal to evaluate performance and emissions of an engine fueled on
macalba biodiesel. The research consisted firstly in producing biodiesel from macauba oil
and after that, using a diesel engine fueled on this fuel, in testing the consumption and
emissions on a dynamometer bench. Vegetable oil presented 46% of acidity, unsuitable for
biodiesel production and due to this, it was submitted to glycerolysis, the chemical process in
what glycerin was added to the oil with high content of free fatty acid, under controlled
conditions of temperature and pressure, achieving 0.71% of acidity. Free fatty acids were
converted then into mono-, di- and triglyceride, making the oil suitable for biodiesel
production. Methyl route was adopted, with sodium methylate as the catalyst, with 5 liters
batches. The fuel has been then characterized in laboratory, in conformity with ANP 45 de
2014 resolution. It was finally tested on dynamometer bench using an agricultural N67
engine, with 10 and 20% blends in fossil diesel. During the tests, macaiba biodiesel showed
performance, fuel consumption and emissions compatible with fuel currently sold in Brazilian

Market, with a trend of reduction in carbon monoxide and particulate matter.

Key words: Biodiesel, macalba, emissions, engine, agricultural
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1. INTRODUCAO

Quando Rudolf Diesel fez os seus testes usando 6leo de amendoim, ha cerca de cem
anos, provavelmente ndo imaginava o quanto aquele tipo de motor estaria presente no dia-a-
dia das geragOes futuras. Ndo somente automoéveis, mas caminh@es, Onibus, barcos ou
locomotivas. O diesel é usado nos centros urbanos e nas areas rurais, nas regiées mais remotas
e mais indspitas do planeta. Preocupacgdes com esgotamento de reservas mundiais de petréleo,
oscilacdo de precos nos mais diferentes mercados, disputas politicas e mais recentemente
esforcos para reducdo dos impactos do aquecimento global tém levado cientistas e

pesquisadores a desenvolverem novos combustiveis, principalmente os renovaveis.

Alguns paises dispdem de maiores territorios, agricultaveis e com clima favoravel,
como é o caso do Brasil. Por outro lado, utilizar energia nuclear, queimar carvdo ou mesmo
0leo combustivel para geracdo de emergia ainda faz parte da matriz energética de muitas
nacBes, inclusive na Europa ou Asia. O Brasil é reconhecido mundialmente por sua matriz
energética, com consideravel utilizacdo de energia renovavel. O etanol é amplamente
utilizado ha décadas e hoje a grande maioria dos veiculos comercializados no pais dispdem de
tecnologia flex, podendo operar tanto com gasolina quanto etanol. O etanol movimenta uma
importante cadeia industrial, com geracdo de milhares de empregos, e de maneira similar,
outros combustiveis renovaveis tém aumentado a sua participacdo, como € o caso do biodiesel
e do biometano. Eles possibilitam ao Brasil importantes reducfes de emissdes de poluentes,
que poderdo permitir a utilizacdo por décadas de motores a combustdo interna sem
obrigatoriedade de veiculos elétricos, proibicGes de trafego, entre outras estratégias que ja sdo

comuns em outras partes do mundo.

O biodiesel é obtido a partir das mais variadas fontes, vegetais ou animais. Existem
mais de 350 matérias primas, de primeira, segunda ou terceira geracdes, competindo
diretamente com alimentos, reaproveitando residuos (agricolas, sebo bovino, entre outras) ou
mesmo aqueles que ndo tém qualquer ligagdo com alimentos, como algas, madeira, entre
outros. O biodiesel brasileiro é composto em sua maioria por 6leo de soja e por sebo bovino,
mas também existem outras matérias primas, como gordura de frango, algodéo, entre outros.
A biodiversidade brasileira possibilita 0 desenvolvimento de muitas outras fontes, como € o

caso da macauba.



38

O combustivel deve apresentar pontos positivos em comparagcdo com 0s combustiveis
fosseis para se mostrar vidvel. Mas inevitavelmente traz alguns desafios. Dificuldades de
armazenamento por longos periodos (em fungédo da oxidacao), perda de poténcia quando em
maiores percentuais de mistura devido ao menor poder calorifico, aumento de consumo e em
casos mais criticos, a redugdo da vida atil do motor. O 6leo de macauba podera contribuir
fortemente para a reducdo de poluentes, como uma das alternativas promissoras para 0s

proximos anos.

A macauba, palmeira presente principalmente no sudeste e centro-oeste brasileiro, mas
com incidéncia também no norte e nordeste, outros paises da América do sul e Caribe e até
mesmo no sul dos Estados Unidos, vem sendo objeto de uma série de estudos visando o
aprimoramento da espécie e aumento de produtividade, pois tem capacidade de geracdo de
6leo dez vezes maior que a soja, considerando a mesma area plantada. Bons resultados como
esses trazem questionamentos sobre a qualidade do biodiesel em si, como reducdo efetiva de

emissdes, eventuais impactos sobre consumo, desempenho, entre outras caracteristicas.

Neste estudo, foram descritas diversas caracteristicas desta oleaginosa, do biodiesel
produzido a partir dela e seus resultados quando aplicado a um motor utilizado em um trator
agricola. O combustivel foi produzido a partir do 6leo adquirido da Cooper Riach&o, no norte
do estado de Minas Gerais. O biodiesel foi caracterizado segundo a Resolucdo ANP 45 de
2014 e utilizado como combustivel em um motor agricola N67 em testes em dinambmetro
segundo as normas 1SO 14396 e 1SO 8178.

1.1 Justificativa

No Brasil o teor de biodiesel no combustivel nos Gltimos anos partiu de 5% para 7%
em 2016, 8% em 2017 e 10% em 2018. Em novembro de 2018 foi aprovado pelo Ministério
de Minas e Energia o aumento para 15% em aplicacdes rodoviarias e para 20% para as

aplicacOes fora-de-estrada ou frotas cativas a partir de marco de 2019.

O aumento de 1% de biodiesel adicionado ao fossil resultara em um incremento de
400 mil toneladas na producdo anual de 6leo de soja, 0 que demanda a necessidade de maior
plantio e esmagamento do referido grdo. O Grafico 1 mostra o crescimento da area plantada

de soja nos ultimos anos para atender a essa demanda crescente.
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O esmagamento gera, além do 6leo, o farelo de soja, que é utilizado principalmente
para a producdo de ragdo animal. De acordo com FGV (2017), o escoamento da produgéo
nacional de farelo de soja tem sido visto como um desafio para as industrias do setor, uma vez
que o pais esta elevando sua producdo, porém os volumes consumidos tém apresentado
crescimentos marginais. Com isso, o Brasil enfrentara um excedente cada vez maior de farelo
gerado em fungdo do aumento da producdo do biocombustivel, que tem como subproduto
cerca de dois milhGes de toneladas de farelo. O grande desafio das empresas € encontrar
compradores para esse enorme volume adicional, que dificilmente serd absorvido pelo

mercado interno.

Tornam-se oportunas a identificacdo e exploracdo das caracteristicas de novas fontes
de matérias primas, como é o caso da macauba. Ela pode ser cultivada em diversos biomas
brasileiros, incluindo regiGes mais pobres, e com resultados ainda melhores no caso de
culturas planejadas e em consércio com outros vegetais. Com esta pesquisa, demonstrar-se-ao
os beneficios e desafios do biodiesel de macalba para utilizagdo em motores diesel

industriais.

1.2 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho € avaliar 0 uso do 6leo de macauba para a

producdo de biodiesel e utilizacdo como combustivel de um motor diesel agricola.

1.3  Objetivos Especificos

Os objetivos especificos séo:

a) Comparar emissdes e consumo de um motor diesel abastecido com misturas de 10

e 20% de biodiesel de macauba.

b) Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de macauba
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1.4  Escopo da dissertacao

A presente dissertacdo € composta de sete capitulos. No capitulo 1, descreve-se a
motivacao deste estudo, os objetivos gerais e especificos do trabalho, enquanto no capitulo 2 é
apresentada uma revisdo bibliografica sobre o que hd de mais recente em relacdo ao
desenvolvimento de novas matérias primas para a producdo de biodiesel no Brasil e no
mundo, estudos para aumentar a sua produtividade e viabilidade, buscando evidéncias da
utilizacdo de macauba como oleaginosa. Neste capitulo também séo apresentados testes ja
realizados com motores alimentados com biodiesel de macauba, mesmo que ainda de maneira

bem limitada.

No capitulo 3 é descrito o motor diesel, suas principais caracteristicas e parametros de
funcionamento e principais emissdes. E ainda abordado o biodiesel, como é obtido, suas
principais caracteristicas e matérias primas usuais. Em seguida, sdo apresentadas algumas das
principais caracteristicas da palmeira macauba como fonte de matéria prima para a producao
de biodiesel. A producdo e tratamento do Oleo de macaiba, bem como o controle de

impurezas, umidade, teor de fosforo e acidez sdo tratados no capitulo 4.

No capitulo 5 é relatada a metodologia empregada para a producdo do biodiesel de
macalba e suas misturas, com analises laboratoriais do biodiesel utilizado nos testes. Séo
citados também os equipamentos utilizados nos testes laboratoriais e a acuracia dos
instrumentos de medicdo, com medicGes de consumo e emissdes em dinamdmetro. No
capitulo 6 sdo apresentados os resultados dos testes e no capitulo 7, as conclusbes desta

pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados trabalhos de diversos autores que estudaram o
desenvolvimento de novas matérias primas e a utilizacdo da macauba para producdo de
biodiesel, seus pontos positivos e desafios; técnicas de producdo do biodiesel, e finalmente,

pesquisas relacionadas ao uso do biodiesel de macatba em motores diesel.

2.1  Desenvolvimento de novas matérias primas para a producao de biodiesel

O biodiesel surgiu no inicio do século XX. Embora os combustiveis de origem
organica sO tenham surgido como uma ideia viavel bem mais tarde, principalmente ap6s a
crise do petréleo, na década de 1970, no inicio do surgimento dos motores diesel ja havia

relatos do uso de 6leo vegetal como combustivel. E com sucesso.

Os Oleos vegetais podem ser utilizados diretamente em motores, misturados com
outros Oleos, ser usados para micro emulsificacdo, pirdlise e transesterificacdo
(TAMILSELVAN et al. 2017). Entre esses métodos, a transesterificagdo tem se mostrado a
técnica mais atrativa e amplamente aceita. Os 6leos vegetais usados na producdo de biodiesel
sdo compostos por moléculas de triglicerideos de diferentes comprimentos de cadeias, com
diferentes graus de saturacdo e contém acidos graxos saturados e insaturados. O propdsito da
reacdo de transesterificacdo € reduzir a viscosidade do 6leo vegetal, transformando-o em
biodiesel. Transesterificacdo é a reacdo de um triglicerideo e &lcool na presenca de um
catalisador que resulta em éster e glicerol. Atualmente, mais de 350 fontes de déleo tém sido
estudadas para a producao de biodiesel. Devido aos diferentes tipos de matérias primas, as

diferentes estruturas e propriedades devem ser analisadas.

TAMILSELVAN et al. (2017) citam que Rudolf Diesel (1858 — 1913) desenvolveu o
primeiro motor em 1900 para operar com Oleo de amendoim, apresentado na Exposicdo
Mundial de Paris. Aquele motor, projetado para operar com petroleo, operou com 0Gleos
vegetais sem qualquer modificacdo. O motor, além de funcionar com o o6leo vegetal,
demonstrou 0 mesmo desempenho que aquele demonstrado com o uso de combustivel féssil.
Isso era apenas 0 comego, pois mais tarde o motor demonstraria bom funcionamento com

outros 0Oleos de origem vegetal ou animal, como o 6leo de mamona e gorduras animais. Diesel
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previu que esses 6leos poderiam ser utilizados em substituicdo ao dleo derivado de petrdleo.
“De qualquer forma, esses experimentos permitiram demonstrar que a energia dos motores
podera ser produzida com o calor do sol, que sempre estara disponivel para fins agricolas,
mesmo quando todos 0s nossos estoques de combustiveis sélidos e liquidos estiverem
exauridos”, afirmou Diesel em uma palestra ao Institute of Mechanical Engineers (Instituto

dos Engenheiros Mecénicos da Gra-Bretanha).

O uso de 6leos organicos seria ainda mais amplo a partir do momento em que fosse
retirada a glicerina da molécula original, tornando o combustivel muito mais apropriado para
0s motores diesel. Foi desenvolvido por George Chavanne, da Universidade de Bruxelas, o
processo de transesterificacdo, a reacdo que permite a obtencdo do biodiesel moderno. O

processo foi patenteado na Bélgica em 1937 e logo ganhou aplicagdo pratica.

No periodo da Segunda Guerra Mundial, 6leos de origem vegetal foram usados por
diversos paises como fontes de combustiveis. A necessidade de substituicdo do petroleo, que
escasseava com as restricbes impostas pelo conflito, era a principal motivacdo para essas
tentativas. No Brasil, China, Argentina e India, a exportacdo de 6leo de algoddo foi
temporariamente suspensa, pois ele poderia ser usado para substituir as importacdes de 6leo
diesel.

Em 1973, com a crise mundial do petréleo, os cientistas recomecaram a busca por uma
alternativa viavel para o combustivel fdssil. Aumentaram entdo as pesquisas sobre
combustiveis alternativos. Nos anos 1980, a busca ficou ainda muito mais intensa, e quando a
palavra “biodiesel” foi usada pela primeira vez. Também nessa época 0 Brasil passou a
investir em combustiveis organicos. O primeiro grande produto dessa busca seria o Etanol,

tema do Prodlcool e o segundo foi o biodiesel.

De acordo com CESAR et al. (2015), a pesquisa de novos combustiveis tem sido
motivada pelo possivel esgotamento das reservas mundiais de combustiveis fdsseis, a
flutuacdo de precos e os problemas ambientais. Os biocombustiveis podem ser utilizados nos
motores convencionais sem a necessidade de grandes modificacbes, o que facilita sua
utilizacdo. Alguns autores citam problemas relacionados a utilizagdo de terras para a producéo
de biodiesel, que vem causando certa preocupacdo, uma vez que 0 uso de Oleos vegetais

aumentou 5% na Ultima década.
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SOUZA et al. (2015) citam que programas governamentais, além de incentivarem a
producéo de combustiveis renovaveis no Brasil, reduzem a importacdo anual de bilhdes de
litros de diesel fossil. Mesmo com incentivos federais, aumentando as fontes alternativas para
biodiesel, existem alguns desafios, relacionados as pesquisas de novas matérias primas, como
mencionado por CESAR et al. 2015. Esses autores citam que a macadba em 2013, por
exemplo, teve apenas 0,01% de participacdo na composicdo do biodiesel brasileiro. A
exploracdo atualmente é extrativista, com poucas informacfes técnicas sobre esta cultura.
Ainda de acordo com CESAR et al. (2015), a macaulba ocorre em areas com alta irradiagdo
solar, adapta-se a terrenos arenosos e argilosos com baixa umidade, mas ela se desenvolve
melhor em solos férteis. Requer trabalho manual, principalmente nos estagios de plantio e

colheita.

Os autores citam que a macaldba tem alta produtividade em comparacdo com outras
oleaginosas. Adapta-se a solos marginais e promove a recuperacdo de areas degradadas.
Permite o sistema de consércio. A macauba absorve mais CO2 em comparacdo com outras
oleaginosas. De acordo com os autores, as plantacdes de macalba pelo Brasil e pelo mundo
estdo ainda em fase preliminar, e a producéo de 6leo requer estudo para desenvolvimento de
novas tecnologias. O crescimento do uso de 6leo nos ultimos anos gera oportunidades para a
macauba e também para outras oleaginosas. Os frutos completam o seu ciclo de producédo
entre doze e quatorze meses, e 0 acumulo de 6leo ocorre no final do ciclo. Observa-se ainda
um aumento de cerca de 20% do contetido de 6leo em frutos armazenados por um periodo de

sete dias.

CESAR et al. (2015) citam que a colheita dos frutos da Acrocomia aculeata é feita
manualmente, apanhando-se os frutos caidos no chdo, e que deve ser realizada com a maior
brevidade possivel para evitar o ataque de fungos e aumento de umidade, o que contribui para
0 aumento da acidez, dificultando a producéo de biodiesel. Os frutos devem estar maduros e
colhidos tdo logo tenham se desprendido dos cachos, pois caso estejam ainda em estagio
inicial de maturacdo, o processo de transesterificacdo pode ser comprometido devido a
diferentes teores de umidade. A colheita tem baixa produtividade porque as arvores sdo
bastante heterogéneas, em locais diferentes, com diferentes idades e densidades, dificultando

a aplicacéo de técnicas de gerenciamento e controle.

Ap0s a colheita, os frutos devem ser corretamente armazenados para garantir o teor de

6leo (CESAR et al. 2015). A longa exposicao climatica e tempo de colheita dos frutos est&o
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ligados aos diferentes acidos que compdem o 6leo, pois causam a degradagdo do mesocarpo.
SOUZA et al. (2015) em seu estudo mencionam que a formacdo de tais &cidos € acelerada
pela luz e pela umidade. A acidez mostra o estado de conservacdo do 6leo e traz aumento de

viscosidade.

As microfissuras causadas pelo impacto dos frutos maduros que caem no solo
explicam a presenca de acidos graxos livres e estdo diretamente ligadas a sua acidez, que em
maiores valores prejudicam a producdo de biodiesel. A acidez diminui do epicarpo até o
endosperma. Segundo SOUZA et al. (2015), a acidez do Oleo permite que ocorra a
saponificaco, trazendo problemas para a separacio do glicerol. Para CESAR et al. (2015), 0s
6leos com maiores indices de saponificagdo tém maior emprego na industria farmacéutica. O
grau de instauracdo dos 6leos é determinado pelo teor de iodo. Quanto maior o teor de
saturacdes no biodiesel, maior a viscosidade e consequentemente, menor a sua fluidez. De
acordo com TAMILSELVAN et al. (2017), o biodiesel contém em torno de 11% de oxigénio
em massa. Esse biocombustivel proporciona excelente lubricidade, reduzindo o desgaste e

preservando a integridade do sistema de injecdo de combustivel.

PLATH et al. (2016) realizaram estudo relacionado a distribuicdo de macaiba na
América Latina até a década de 2080. Para realizar tal estudo, eles consideraram as
caracteristicas do solo, condi¢cbes climaticas, e também informacgdes de coberturas vegetais
atuais. Analisaram como as mudancas climaticas podem afetar a producdo de macauba. Essas
previsdes sdo muito importantes para a macauba, pois existe uma fase inicial de crescimento

da arvore, mas a partir dai, a planta segue a sua vida e producgéo por décadas.

Os autores realizaram predicGes para as décadas de 2020, 2050 e 2080, e avaliaram as
areas com maior presenca de macauba usando softwares como HadCM3 em células de 10 km
x 10 km, comparando ao final com a situacdo em 2012 (Figura 1). A macauba tem maior
capacidade de expansdo em savanas. A maior parte das regides proprias na América Central,
norte da Coldmbia, Venezuela e nordeste do Brasil desaparecerdo ate a década de 2080, da
mesma forma que uma grande area no sul do Brasil e oeste do Paraguai se tornam
inadequadas de acordo com projecdes futuras. Porém, existe a possibilidade de aumento de
area no nordeste da Argentina (PLATH et al., 2016). Levando-se em conta 0s paises com
maior distribuicdo potencial, o cenario da década de 2080 prevé uma perda de 65% da area de
macauba no Brasil, 58,9% no México e 89,8% na Venezuela. O sucesso no cultivo comercial

requer conhecimento sobre técnicas de manuseio da macaiba, assim como a incorporagéo de
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riscos econdmicos devido a mudancas climéticas, quando se trata de modelos de negdcio em
longo prazo. De acordo com KUMAR, M. et al. (2015), o biodiesel depende dos ésteres
saturados e insaturados presentes no 6leo. Os ésteres metilicos saturados tendem a ter maiores
pontos de congelamento e maior estabilidade a oxidacao, enquanto os insaturados apresentam
pontos de congelamento muito menores e baixa estabilidade a oxidacdo. Para VERMA et al.
(2015), a estabilidade a oxidacdo de gorduras, 6leos e seus produtos determinam a qualidade
do biodiesel a ser produzido. Componentes insaturados e duplas ligacdes levam a oxidacéo,
pois aumentam a reatividade com o oxigénio presente na atmosfera, o que resulta em baixa
estabilidade, trazendo problemas nos casos de armazenamento do biodiesel por maiores
periodos.

Figura 1 — Distribuicio potencial da macauba na América Latina
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A estabilidade a oxidacdo pode ser medida pelo indice de Estabilidade & Oxidagao
(OSI), determinando-se o periodo de inducdo (IP), o que e é amplamente utilizado nas
industrias de dleos e gorduras. A estabilidade de um 6leo vegetal in natura (SVO) pode ser
calculada teoricamente através do parametro APE (Allylic Position Equivalent, em portugués
posicdo equivalente de alilico) ou BAPE (Bis Allylic Position Equivalent, em portugués
posicdo equivalente de duplo alilico) numa molécula de triglicerideo. A variagdo de OSI e
BAPE é mostrada no Grafico 1. Com o aumento de BAPE para um dado 6leo ou gordura, o
6leo se torna mais suscetivel a oxidacdo (VERMA et al. 2015). Isso quer dizer que 6leos com

baixos BAPE podem ser usados para a producdo de biodiesel devido a sua boa estabilidade a

oxidagéo.
Grafico 1: Variacdo de OSI em funcéo de BAPE
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Os oleos vegetais (SVO), em condic¢des de clima frio, estdo propensos a formacéo de
gel, que cristaliza as particulas do combustivel devido a uma forte interagdo molecular.
Propriedades inferiores de fluxo a frio podem causar o entupimento de tubos de alimentacdo e
bombas de combustivel, levando a operagdo impropria do motor. A medida que a temperatura
é reduzida, mais solidos sdo formados e o 6leo atinge entdo o seu Ponto de Fluidez (em Inglés
pour point ou simplesmente PP) que € a menor temperatura na qual o 6leo ainda é capaz de
fluir. De acordo com VERMA et al. (2015), as principais propriedades de fluxo de um
combustivel em baixas temperaturas sdo o ponto de névoa (em Inglés cloud point ou CP),

temperatura na qual a cristalizacdo do combustivel comeca e pequenos cristais se fazem
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visiveis, tornando-o turvo, ponto de fluidez (pour point ou PP), temperatura na qual ocorre a
formacdo de gel e perde sua fluidez, ndo sendo mais possivel o seu bombeamento e ponto de
entupimento do filtro a frio (cold filter plugging point ou CFPP), minima temperatura na qual
0 combustivel liquido é capaz de passar por um filtro padrdo, num tempo definido. O Grafico
2 mostra a tendéncia do ponto de névoa (CP) em fungdo do percentual de &cidos graxos
saturados. A medida que a proporcdo de &cidos graxos saturados cresce na matéria prima, o
ponto de névoa também cresce. Isso faz com que 6leos com maior saturacdo tenham pobres

pontos de névoa (CP).

Graéfico 2: Variacéo de CP em funcéo de &cidos graxos saturados
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CP e PP melhoram com o aumento de acidos graxos insaturados. Os 6leos com
maiores teores desses acidos podem ser recomendados para a producdo de biodiesel para
motores com operacdo em baixas temperaturas. KUMAR, M. et al. (2015), estabeleceram
através de seu estudo a correlacao entre o teor de &cidos graxos insaturados com CP, de modo

que, conhecendo-se o teor desses acidos, torna-se possivel predizer o seu CP (Tabela 1).
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Tabela 1 — CP e PP calculados a partir de diferentes matérias primas

Acidos graxos

Propriedades de fluxo a frio

Oleo
Saturados
Canola 4,34
Soja 15,34
Banha de porco 45,50
Sebo 55,00
Coco 78,5

[%] Insaturados [%]

95,19
83,05
50,00
42,5
91

CP[°C]

-6,57
0,42
19,46
23,78
43,01

PP[°C]
-13,99
-6,39
14,29
18,99
39,89

Fonte: Adaptado de KUMAR, M. et al. (2015)

Os 6leos conhecidos como moderados, com 10 < CP < 0 °C, podem requerer 0 uso de
melhoradores de fluxo a frio. A temperatura de entupimento do filtro a frio (em inglés Cold
Filter Plugging Point ou CFPP) é muito importante em paises com climas muito frios, onde os
sistemas de injecdo dos veiculos sofrem maiores impactos (VERMA et al. 2015). O Gréfico 3
mostra a variagdo do CFPP em funcdo do percentual de insaturagdes. Com o aumento da
instauracdo, CFPP tende a cair. Em regides de clima mais frio, o 6leo deve ter maior
instauracao, resultando em maior CFPP. Para KUMAR, M. et al. (2015), melhorias nas

propriedades de fluxo a frio afetam a estabilidade a oxidacdo, e por isso. Deve ser

estabelecido o equilibrio entre tais propriedades e a selecdo do 6leo mais adequado.

Gréfico 3: Variagdo do CFPP em funcao de &cidos graxos insaturados
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2.2  Estudos para aumentar a viabilidade e produtividade do biodiesel

FERNANDES-COPPEL et al. (2018) avaliaram as emissdes e impacto ambiental
causado pela producéo de biodiesel ao longo do ciclo de vida da macauba, cerca de 30 anos,
visando a producdo de biodiesel. Levaram em conta o fluxo de matérias primas, energia,
trabalho humano e animal, todos 0s servigos necessarios, como geragdo de sementes, cultivo
de mudas, preparacdo do solo, plantio, transporte dos fertilizantes utilizados, colheita e
transporte dos frutos até a industria para beneficiamento e transformacdo em biodiesel. Uma
reducdo do uso de fertilizantes a base de nitrogénio reduziria as emissdes de CO2 na
agricultura. A aplicacdo correta de fertilizantes reduz consideravelmente a emissdo de
poluentes. A Associacdo Internacional de Fertilizantes estima que até 30% de perdas de
nutrientes pode ser evitada com o uso de melhores préticas. A melhoria das condi¢des do solo,
juntamente com o controle de carbono e nitrogénio aumentariam os lucros e reduziriam as
perdas ambientais. Os autores reforcam que atencdo especial devera ser dispensada para que a
macalba receba melhorias na absorcdo de nutrientes pela raiz, uma vez que raizes mais

prolongadas absorvem e distribuem melhor os nutrientes.

BRANNSTROM et al. (2018) mencionam a importancia das técnicas corretas de
colheita e armazenamento dos frutos para a boa qualidade do 6leo. Frutos em estados
intermediarios de maturacdo, colhidos antecipadamente, tém diferentes caracteristicas de
respiracdo e com isso podem envelhecer de maneira acelerada. Isso leva a um aumento da

absorcdo de oxigénio e leva a oxidacao de &cidos graxos poli-insaturados nas oleaginosas.

Ainda de acordo com os autores, para evitar esses processos de deterioracdo, os frutos
devem ser armazenados em ambientes com baixa umidade. Armazenamento de maneira
incorreta gera, além de alta acidez, problemas relacionados ao processamento dos frutos.
Quanto maiores os cuidados com os frutos, menor o trabalho de limpeza, secagem, descasque,

reducdo de tamanho, descamacéo, cozimento e témpera.

Os acidos graxos livres e teor de umidade do Oleo tém grande impacto na
transesterificacdo de triglicerideos com alcoois na presenca do catalisador. Metais alcalinos
podem ser usados como catalisadores apenas se as matérias primas vegetais tém a
concentracdo de acidos graxos livres entre 0,5 e, no méaximo, 1,0% em peso. Maiores teores
de &cidos graxos livres (maiores que 1,0%) no 6leo ou gordura durante a transesterificagdo

alcalina causa a formacdo de sabdo, dificil de ser separado do biodiesel, reduzindo a
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produtividade da reacdo. A atividade do catalisador acido é mais lenta em comparagdo com o
basico. Mesmo em temperaturas mais altas, a reacdo ndo é acelerada para catalisadores
acidos. A maior parte dos catalisadores acidos é usada para 6leos vegetais contendo AGL
acima de 6%. Geralmente, a quantidade de catalisador usada para a reacdo de
transesterificagcéo varia de 0,5 a 5% em peso, quando utilizando H>SO4. Outros catalisadores
alcalinos tém sido usados com metanol e etanol para a producédo de biodiesel (VERMA et al.
2015).

A temperatura e razdo molar de &lcool em relacdo ao 6leo dependem do &lcool
utilizado. Em comparacdo com o metanol, a reacdo leva um tempo um pouco maior quando o
etanol é utilizado. A separacdo de fases é mais dificil no caso do etanol, pois quando da
utilizacdo de metanol, a emulsdo formada é muito menor. Ainda de acordo com esses autores,
a maior parte dos estudos realizados até entdo utilizaram catalisadores béasicos (KOH e
NaOH) com massa molar variando de 3:1 a 9:1. Isso depende principalmente da composicao
do dleo vegetal. O tempo 6timo de reacao é de cerca de 60 minutos, sendo que normalmente a
reacdo dura entre 60 e 120 minutos. A selecdo do alcool também afeta os parametros de
produtividade. VERMA et al. (2015) citam em seu estudo que nas rea¢cdes homogéneas, sabao
e agua residual sdo formados, reduzindo a produtividade e viabilidade econémica. Os
catalisadores homogéneos como KOH e NaOH absorvem umidade do ar, 0 que ndo acontece
com catalisadores heterogéneos. Embora os catalisadores heterogéneos acelerem menos a
reacao e o tempo gasto para a producédo do biodiesel seja maior, o custo de producéo pode ser
menor, uma vez que o0 excesso de catalisador é recuperado e pode ser utilizado novamente,
caso seu preco seja razoavel. No caso dos catalisadores homogéneos, éxido de magnésio

(MgO), 6xido de célcio (CaO) e 6xido de béario (BaO), entre outros, sdo 0s mais utilizados.

No caso de catalisadores heterogéneos, a temperatura de reagdo € normalmente maior
que a temperatura da reacdo homogénea. O processo de transesterificacdo -catalitica
heterogénea pode suportar condi¢des extremas. A temperatura pode variar de 60 a 200° C para
obtencdo de cerca de 90% de conversdo, enquanto numa reacdo homogénea, a reagdo pode

ocorrer até mesmo em torno de 30° C.

Os processos cataliticos de transesterificagdo para producdo de biodiesel consistem
principalmente em reacdes de alcoolise, recuperacdo de glicerol e catalisadores, e em seguida
a purificacdo do biodiesel e separacdo dos subprodutos. O processo como um todo requer

grande energia. Devido & menor miscibilidade de 6leos e alcoois, agitacdo excessiva torna-se
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necessaria. A aplicagdo de catalisadores acidos ou alcalinos leva a processos complexos, por
iSSO 0 processo supercritico representa um novo patamar em relagdo as reagdes convencionais

por ndo utilizar catalisadores.

VERMA et al. (2015) mencionam os métodos basicos utilizados para agitacdo dos
componentes durante a reacdo de transesterificagcdo: a agitacdo mecanica convencional (MS),
a irradiacdo ultrassonica de placa plana (FPUI), a associacdo desses dois metodos, chamada
de irradiacdo ultrassénica de placa plana com agitagdo mecénica (UIMS) e a sonda de
irradiacdo ultrassonica (PUI). De acordo com a pesquisa realizada pelos autores, sob as
mesmas condicBes, UIMS e PUI utilizaram menos catalisador, menos metanol, tiveram
menores tempos de reacdo e menor consumo de energia. Observou-se um decréscimo na
converséo de biodiesel, usando as mesmas quantidades de catalisador, na seguinte ordem:
PUI, UIMS, FPUI e MS. Agitac6es mais efetivas séo aquelas em torno de 100 rpm.

Os tipos de alcoois utilizados nas rea¢Ges também foram estudados por VERMA et al.
(2015), e segundo eles, ainda o seu efeito sobre a qualidade do biodiesel precisa ser ainda
profundamente estudado. O uso de butanol bioldgico melhora as propriedades de fluxo a frio
em termos de cloud point (CP), pour point (PP) e ponto de entupimento do filtro a frio
(CFPP), sem maiores impactos sobre qualquer outra propriedade do combustivel. A

estabilidade a oxidacéo obtida também teve bons resultados.

Apb6s 100 minutos de reacdo, a produtividade da reacdo se torna praticamente a
mesma, independentemente se o alcool utilizado ¢ metanol ou etanol. Isto traz a grande
vantagem ao uso do etanol: o fato dele ser obtido a partir de biomassa, 0 que o torna
renovavel e biodegradavel, uma vez que o metanol € normalmente obtido através de fontes
fésseis. Ainda de acordo com o estudo, o metanol trouxe o mais alto rendimento, enquanto 2-
propanol, o pior. A medida que as reagdes ocorrem, t-butanol, iso propanol, metanol, etanol e
butanol exibem um decréscimo na conversdo de ésteres. O comprimento da cadeia do alcool
afeta negativamente a conversdo de ésteres em equilibrio: reducdo das taxas de conversdo

com o uso de metanol, etanol e butanol, respectivamente (Grafico 4).

Metanol é geralmente usado para producdo industrial em larga escala devido ao seu
baixo custo, mas o uso de etanol é bastante promissor, pois ele é derivado de residuos da
agricultura, por exemplo, biomassa, via técnicas de fermentacdo. Além do mais, etanol é mais
soluvel no 6leo em comparagdo com o metanol e minimiza as limitagdes de transferéncia de

massa durante a reacdo de transesterificacdo (VERMA et al. 2015).
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Grafico 4: Eficiéncia na reacdo de transesterificacdo usando diferentes dleos
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Fonte: Adaptado de VERMA et al. (2015)

Os processos industriais utilizados para producdo de biodiesel atualmente, que usam a
transesterificacdo alcalina de 6leos comestiveis, tém conversdo de até 98%, em curto intervalo
de tempo, cerca de uma hora. Contudo, eles apresentam algumas desvantagens: dificuldade de
separar o catalisador do glicerol, producdo residual de agua altamente alcalina e a necessidade
de matérias primas de alto custo com baixos teores de acidos graxos livres (acidez menor que
0,5%) e &gua para evitar a saponificacdo (esses 6leos refinados sdo relativamente caros e 0
seu custo corresponde a cerca de 70 a 80% dos custos totais de producédo, dificultando a
competitividade do biodiesel em relacdo ao diesel fdssil). Catalisadores acidos sdo uma
alternativa para o processamento de éleos acidos, uma vez que ndo tem os problemas usuais
causados pela acidez do 6leo, uma vez que o acido pode simultaneamente catalisar a
esterificacdo e a transesterificacdo. A transesterificacdo acida apresenta seletividade de reagéo
reduzida, alto consumo de energia e os fluidos sdo dificeis de manusear, causando corrosao
nos equipamentos e gerando &cidos residuais, potencialmente nocivos ao meio ambiente
(AGUIEIRAS et al. 2014).

Oleos com alta acidez ndo podem ser usados como matéria prima para biodiesel pela
rota alcalina convencional. Nesse caso, a sintese do biodiesel pode ser realizada pelo processo
de hidro esterificagdo, através do qual se podem usar materiais com altos teores de acidos

graxos livres. A hidro esterificagdo ocorre em duas etapas: primeiramente a hidrolise dos
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glicerideos (mono-, di- e triglicerideos), produzindo &cidos graxos livres e glicerol e depois a
esterificacdo dos acidos graxos livres com um alcool de cadeia curta para obter assim
biodiesel e agua. O uso de lipases como catalisadores em uma ou em ambas as etapas da hidro
esterificacdo traz algumas vantagens, como por exemplo, pureza dos produtos gerados
(AGUIEIRAS et al. 2014). Através do estudo realizado por esses autores, produziu-se
biodiesel através de hidrolise enzimatica seguida da esterificagdo enzimatica do o6leo de
macauba com alta acidez. A reacdo de esterificacdo foi catalisada pela lipase produzida a
partir de fermento sélido. O uso de sélidos fermentados como catalisadores elimina as etapas
de custo alto como a extracdo, purificagdo e imobilizacdo das lipases. Também utiliza
residuos da producéo de 6leos vegetais, de baixo custo e abundantes em paises como o Brasil.

Durante o experimento realizado pelos autores, foi utilizado 6leo de polpa de macauba
com densidade de 929 kg/m?® e acidez 10,5% em peso. A esterificacdo foi medida através do
consumo do acido oleico nas reacdes de esterificacdo com o etanol (razdo molar acido oleico
e etanol igual a 1) com uma dose de enzima de 3% em peso para lipases comerciais e 8,6%
em peso para o solido fermentado a 40° C. Ao final da reacdo, o produto foi extraido com
hexano, filtrado com filtro de papel, secado em sulfato de sddio anidro, concentrado em um
evaporador rotativo e aquecido a 110° C para evaporacdo de quaisquer tracos de solvente e
agua. O produto, com acidez 6,45%, foi usado entdo em uma segunda reacdo de esterificacdo,
com o objetivo de converter &cidos graxos livres. Apds 24 horas, o produto foi submetido aos
mesmos procedimentos anteriores. Em intervalos regulares foram verificados a acidez, teor de
agua e teor de ésteres. Também foram medidas: a massa especifica a 20° C, o ponto de fulgor,
a viscosidade cinematica a 40° C, os residuos de carbono, a glicerina livre, a glicerina total, os
mono-glicerideos, os di-glicerideos, os triglicerideos, o conteido de etanol ou metanol e a
estabilidade a oxidagdo a 110° C (AGUIEIRAS et al. 2014).

Os acidos graxos livres produzidos pela hidrolise do éleo de macauba com lipase
vegetal foram usados em duas reacOes de esterificagdo consecutivas com etanol e catalisadas
por fermento solido (AGUIEIRAS et al 2014). Depois da primeira reacdo de esterificacdo
(48h), o produto mostrou 93,6% de conversdo, um teor de ésteres de 89,7% e acidez de
6,45%. Alta acidez pode causar danos nos motores, por isso o produto teve de ser submetido a
segunda reacdo para consumir o restante dos AGL, reduzindo assim a sua acidez. Apos 24h de
tratamento, a acidez foi reduzida para 1,52%, com um contelido de agua de 1600 mg/kg.

Embora a acidez tenha sido bastante reduzida, ela esta ainda fora dos padrdes estabelecidos
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pela Resolucdo ANP 45 de 2014. A neutralizagdo quimica usando carbonato de sddio foi
avaliada para reducéo da acidez do biodiesel, mas néo foi eficiente devido a formagao de gel.

De acordo com AGUIEIRAS et al. (2014), ndo existem muitos trabalhos cientificos
reportando a neutralizacdo quimica de acidos do biodiesel devido a dificuldade de separacao
dos acidos graxos livres sem a promocéo de hidrolise dos ésteres metilicos ou etilicos. Etanol,
agua e di-glicerideos se mostraram ligeiramente acima do limite. Porém, o excesso de etanol e
agua pode ser facilmente removido do biodiesel atraves de destilacdo, como realizado em
escala industrial. O contetdo relativamente alto de di-glicerideos pode ser corrigido através de
uma reacdo de hidrolise mais longa. A baixa estabilidade a oxidacdo pode ser corrigida
atraves de aditivos. Os autores reforcam que o biodiesel deveria ser purificado ao longo das
etapas para atingir alta pureza. O biodiesel produzido através do processo de hidro
esterificacdo enzima/enzima atende as especificacGes da ANP. Os valores de massa especifica
e viscosidade cinematica indicam boas propriedades de lubricidade. O ponto de fulgor de 151°

C garante seguranca no armazenamento e transporte.

CESAR et al. (2015) mencionam alguns desafios a serem vencidos para promover a
macalba no Brasil: o desenvolvimento de agBes regionais para incentivar a expansdo da
producdo em areas tradicionais devido a sua incidéncia, o que resultaria em linhas de crédito
especificas para macatba. O melhoramento genético da cultura visa ao plantio comercial e
pesquisas para sistematizar a producdo devem ser estimulados. Estimulo a parcerias entre as
instituicdes de pesquisa e empresas para atender a demanda. A acidez do 6leo esta
diretamente ligada a presenca de &cidos graxos livres. Maiores concentracGes de AGL levam
a formacdo de sabdo durante a hidrélise alcalina. A formacdo de sabdo aumenta a
emulsificacdo dos produtos, a solubilidade de ésteres formados no glicerol e impede a sua
separacdo. Consome ainda o catalisador, o que requer reabastecimento, aumentando o custo

do processo.

SOUZA et al. (2015) recomendam em seu estudo o uso de catalisadores acidos
homogéneos ou catalisadores enzimaticos heterogéneos para prevenir a saponificacdo durante
as reacOes de esterificacdo ou transesterificacdo, bem como proporcionar o aumento de
produtividade na formacédo de ésteres. Em estudo realizado por SOUZA et al. (2015), o refino
quimico ndo é economicamente viavel para 6leos com alta acidez, devido a perdas mecanicas
causadas pelo arraste mecanico do 6leo neutro, o que aumenta o custo final do biodiesel. Para

CESAR et al. (2015), o tratamento prévio do 6leo cru deveria ser feito para produzir
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biodiesel. Ele consiste na esterificacdo dos acidos graxos livres, procedimento que leva a
formacéo de ésteres ou &cidos graxos. Por outro lado, essa reagdo tem baixa velocidade.

SOUZA et al. (2015) realizaram experimento para obtencdo de biodiesel a partir de
0leo da polpa da macauba com alta acidez. Durante um periodo de 360 dias, e em intervalos
de 30 dias, foram realizadas diversas analises para caracterizacdo do 6leo in natura. Foram
controlados o indice de saponificacdo, viscosidade, densidade, umidade e teor de iodo. As
analises foram realizadas entre 20 e 70° C, a cada 10° C. Foram utilizados etanol anidro
99,8% e acido sulfurico (H2SO4) como catalisador para a reagdo de esterificacdo. Os
experimentos foram realizados em um reator com pressdo constante de 70 psi e 350 rpm, por
um tempo fixo de 180 minutos. A mistura foi levada a um evaporador, conectado a uma
bomba de véacuo para recuperacdo do excesso de alcool. Os ésteres etilicos foram separados
da agua por decantacdo. Ndo houve formacéo de glicerol apds o término da reacdo. Os autores
adicionaram &gua saturada com carbonato de calcio (CaCOz) na fase superior contendo 0s
ésteres etilicos para neutralizacdo do acido sulfdrico. Para a purificacdo dos ésteres etilicos,
fez-se a lavagem com &gua destilada a 65° C. Para eliminacdo da umidade, as amostras foram
colocadas em um evaporador rotativo a 75° C.

No experimento realizado por SOUZA et al. (2015), as analises de composicao dos
acidos graxos e quantificacdo dos ésteres foram realizadas por cromatografia, com
temperatura da coluna ajustada entre 110 e 160° C, a uma taxa de 8° C/min e até 230° C a uma
taxa de 3,5° C/min. A producdo dos ésteres de macalba se fez com trés variaveis:
concentracdo de catalisador (C), temperatura (T) e razdo molar etanol 6leo (RM). As analises
fisico-quimicas garantem a qualidade do biodiesel porque o resultado decide qual técnica sera
usada na producdo e qual tratamento se faz necessario antes da reacdo. A acidez é um dos
mais importantes elementos para a avaliagdo do estado de conservacdo do 6leo. A aceleracdo
da formacdo de &cidos graxos livres no 6leo pode ser explicada pela decomposicdo dos
triglicerideos catalisados por enzimas lipoliticas. A reacdo pode ser acelerada pelo calor ou
pela luz. A acidez inicial do 6leo armazenado a 25° C foi de 46,1 +/- 1,0 mg KOH/g. Depois
de 360 dias de armazenamento, houve um aumento de 34% no indice de acidez. Os autores
compararam, ainda, a composicdo de acidos graxos insaturados, notando maior presenca de
acido oleico, com um valor médio de 52,4%, seguido de acido linoleico (15,7%) e acido
palmitoleico (4,60%) (Tabela 2).
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Tabela 2 - Contetido de acidos graxos do 6leo da polpa da macauba

Composicéo (% peso/peso)

Acido graxo _
Acido Graxo Ester etilico
Palmitico (C16:0) 22,10 21,60
Palmitoleico (C16:1) 4,60 4,54
Estearico (C18:0) 1,61 1,64
Oleico (C18:1n-9) 52,40 54,70
Linoleico (C18:2n-6) 15,70 16,00
Linoleico (C18:3) 3,39 1,39
Saturados 23,70 23,20
Insaturados 76,20 76,70

Fonte: Adaptado de SOUZA et al. (2015)

A maior composicdo de &cidos graxos saturados encontrada foi de 22,10% de &cido
palmitico e 1,61% de acido estearico. O 6leo da polpa da macauba contém alta concentracéo
de acidos graxos insaturados, devido a presenca de acido oleico e linoleico. No estudo
realizado pelos autores, a massa molar (MM) do 6leo da polpa da macadba foi de 824,18
g/mol. O aumento de temperatura acima de 114 +/- 1° C reduziu a formagdo de ésteres. A
analise de dados experimentais demonstrou 0 aumento na quantidade de &lcool usada na
reacdo, minimizando os efeitos negativos causados pelo aumento da temperatura. Em
experimento citado por SOUZA et al. (2015), foi estudada a transesterificacdo de alguns
6leos para obtencdo de concentracdes Otimas de catalisador e etanol que proporcionassem a
maior produtividade de biodiesel.. Usando um 6leo de baixa acidez, foi possivel determinar os
passos para obtencdo do 6leo de macaiba e definir as condigdes ideais para a producdo do
biodiesel. Usando concentracdes de 4,4% e 5,3% de catalisador, RM Etanol 6leo de 13:1 e
9:1, para 6leos de améndoa e polpa, respectivamente, aquecidos a 45° C durante 30 minutos,
foi possivel obter um teor de 98,7% de ésteres metilicos a partir da améndoa e 97,5%, a partir
do oOleo da polpa. As caracteristicas do biodiesel estdo diretamente ligadas as emissdes,

desempenho, integridade dos motores e transporte, bem como seguranga durante 0 manuseio.

Naquele experimento, a acidez inicialmente encontrada de 55,2 +/- 0,554 mg KOH*
foi reduzida para 6,58 mg KOH™, uma reducio de 88,07%. Esses testes mostraram que sob

pressdo, a reacdo e viavel porque ndo é necessario neutralizar o 6leo com alta acidez e assim,
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a matéria prima néo é perdida. Apds a reacgdo, o indice de saponificacdo aumentou para 4,57%
no 6leo da polpa da macauba. Esses pardmetros estdo diretamente ligados aos graus de
saturacdo e instauracdo do Oleo. O teor de iodo nos ésteres etilicos aumentou 2,2% apos a
reacao de esterificacdo sob pressdo (SOUZA et al. 2015). A instabilidade a oxidacédo prejudica
0 uso do biodiesel devido a presenca de ligacGes duplas nas cadeias de acidos graxos de
alguns compostos. Matérias primas que incluem maiores concentra¢des de acidos graxos
saturados favorecem a estabilidade a oxidacdo durante o armazenamento e manuseio,
reduzindo a possibilidade de deterioracdo (SOUZA et al. 2015). Glicerol leva a formacdo de
depdsitos no motor quando presentes em altos niveis. A queima do glicerol gera compostos
toxicos como a acroleina, um aldeido cancerigeno que afeta o sistema respiratorio e precisa,

portanto, ser monitorado.

De acordo com os autores, 0s acidos graxos mostram correlagdo entre a densidade e o
grau de instauracdo. A densidade aumenta a medida que aumenta o nimero de ligacGes
duplas, ou seja, quanto maior a instauracdo da fonte de 6leo, maior a sua densidade. Os
ésteres da polpa da macauba atendem as especificacdes da ANP em todas as temperaturas
analisadas, em densidades variando de 850 a 900 kg/m?®, em temperaturas de 20° C. Ainda de
acordo com SOUZA et al. (2015), a presenca de impurezas também influencia a densidade do
biodiesel, como por exemplo, alcool. A reducdo na viscosidade a medida que a temperatura
aumenta € atribuida ao aumento das distancias intermoleculares causado pelo aquecimento, 0

que também reduz as forcas de atracdo entre as moléculas, aumentando a sua fluidez.

GONCALVES et al. (2013), através de seu experimento, produziram etanol de
segunda geracdo usando como matéria prima a torta da polpa da macalba, um dos
subprodutos da industria do biodiesel, gerando assim uma alternativa viavel para aquilo que
seria utilizado para alimentacdo animal. De acordo com o0s autores, a tecnologia brasileira
para producdo do etanol a partir da cana-de-agUcar € um dos mais eficientes e mais bem
estabelecidos do mundo. O uso de substratos de baixo custo, como subprodutos celulésicos
(residuos agroindustriais como celulose, hemicelulose e lignina) poderia resultar em um
combustivel renovavel mais competitivo. O Etanol de segunda geragdo, produzido a partir de
biomassa celulésica e hemicelulosica, representa uma atrativa e sustentavel fonte de energia
que pode contribuir fortemente para a implementacdo de uma limpa e ambientalmente segura

matriz energética.



58

Ainda de acordo com os autores, um dos desafios para a producéo eficiente de etanol a
partir de subprodutos lignocelul6sicos € o uso de microrganismos capazes de fermentar a
pentose em etanol e capaz de crescer e fermentar hidrolisados hemiceluldsicos que contém
compostos téxicos como furfural e hidroximetilfurfural. Candida boidinii é uma levedura
metilotrofica capaz de se desenvolver em xilose e produzindo xilitol e etanol. Os autores
isolaram algumas cepas do fruto da macalba e avaliaram o seu uso para a producdo de etanol
em um meio sintético contendo xilose. Uma promissora cepa de Candida boidinii foi
selecionada e usada para fermentacdo de hidrolisado hemicelulésico da torta de macaiba, um
subproduto da producdo de biodiesel. O crescimento das células durante a fermentagéo
revelou que essa levedura foi capaz de crescer e produzir etanol mesmo na presenca de

compostos inibitorios como furfural, hidroximetilfurfural e cido acético.

De acordo com OTHMAN et al. (2017), devido a baixa solubilidade de metanol no
6leo, a taxa de conversdo em éster € muito lenta. Como solucdo, uma nova tecnologia foi
desenvolvida. Esse processo usa um co-solvente, tetra hidro furano (CsHgO) para estabilizar o
metanol, reacdo que leva 5 a 10 minutos e requer temperatura de operacdo de 30° C. Tetra
hidro furano é o co-solvente mais amplamente utilizado porque o seu ponto de ebulicdo é
muito proximo do metanol. Num primeiro momento, 0 processo converte os acidos graxos
livres, teores até 10%, seguidos dos triglicerideos através da adicdo do co-solvente em duas
etapas, 0 processo continuo a pressdo atmosférica e temperatura mais baixa durante 90
minutos. O co-solvente é entdo reciclado e reusado continuamente no processo. Muitos
trabalhos de pesquisa tém sido realizados utilizando esse método para a producdo de
biodiesel, que € competitivo com os métodos tradicionais em termos de custos e processa nao
apenas matérias primas na forma de graos vegetais, mas também 6leo de cozinha reciclado e

gordura animal.

SILVA, L. N. et al. (2016) citam outra op¢do para a esterificacdo dos éleos com alto
teor de &cidos graxos livres: o pre-tratamento através do processo de esterificacdo &cida. Os
autores mencionam o uso de pressdes de 70 psi, para producdo de biodiesel a partir de um
6leo de macauba com 55,2 mg KOH/g usando etanol e &cido sulfurico - H2SOa4 - por trés
horas. Nesse procedimento, ocorreram simultaneamente reacOes de esterificacdo e
transesterificagdo, com conversdes de até 93,9% de ésteres, mas com uma quantidade de
acidos graxos livres remanescentes de 6,6 mg KOH/g. O éleo de macauba, seja na forma
neutra ou na forma &cida, atingiu altos valores de conversdo de ésteres. Os 6leos com 0s mais

altos teores de acidez foram submetidos a uma etapa de pré-esterificacdo, possibilitando assim
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a transesterificagdo. Nesse processo, o uso de H.SO4 como catalisador foi eficiente para todos
os &lcoois utilizados. Dentre as diversas rotas estudadas, a etilica foi a mais promissora,
confirmando a importancia do etanol como a melhor escolha para a producéo de biodiesel.
Além do mais, o biodiesel etilico apresentou diversas vantagens relacionadas a operacdo em
baixas temperaturas e mostrou ganhos de lubricidade. As principais caracteristicas como
conteldo de ésteres, acidez, densidade, viscosidade cinematica, teor de enxofre e estabilidade
a oxidacdo, ficaram em conformidade com os requerimentos internacionais. SILVA, L. N. et
al. (2016) citam ainda que a cristalizacdo desse combustivel em temperaturas mais baixas foi

reduzida a -13,41° C, sendo o produto adequado para uso em regides de clima mais frio.

De acordo com BRANNSTROM et al. (2018), a producdo de biodiesel a partir de
6leos vegetais gera em torno de 10% de glicerol como principal subproduto. Um incremento
na producdo de biodiesel resultard no excesso de glicerol, que tem baixo valor de mercado.
Alguns processos tém sido desenvolvidos para a sintese do metanol a partir do glicerol cru, o
que reduz o uso de metanol produzido a partir de fontes ndo renovaveis e poderia reduzir os
custos de producéo do biodiesel. Recente quebra de paradigma na valorizagao do glicerol foi
0 desenvolvimento de grupos geradores a diesel modificados, capazes de operar com
glicerina, usados para recarregar os veiculos elétricos da Formula E. Nas ultimas décadas, o
nimero de plantas em escala industrial para a comercializacdo de 6leo vegetal para a

producdo de biodiesel tem crescido consideravelmente.

Hidro tratamento de dleos vegetais para gerar biocombustiveis tem sido amplamente
utilizado em refinarias. As vantagens do diesel renovavel sobre o diesel fossil, como a queima
mais limpa e mais eficiente, melhores propriedades de armazenamento e uso em baixas
temperaturas e baixo custo de processamento sdo as principais razdes para as grandes
companhias mudarem a producdo de biodiesel para diesel renovéavel. A Ultima década tem
visto o répido desenvolvimento em diversas unidades comerciais para produzir diesel
renovavel pelo hidro processamento de 6leos vegetais. Acidos graxos livres podem também

ser desoxigenados na auséncia de hidrogénio, o que mais tarde leva a formacéo de olefinas.

BRANNSTROM et al. (2018) concluem que o hidro tratamento parece ser mais
vantajoso na producdo de biodiesel sem subprodutos e pode ser em seguida tratado nas
refinarias atuais para atender aos padrdes existentes sem a necessidade de novos
investimentos. As misturas de diesel renovavel comercialmente disponiveis tem similar

desempenho que o diesel fossil num motor diesel, além de significantes reducbes nas
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emissdes de gases como mondxido de carbono, material particulado, hidrocarbonetos néo
queimados e didxido de carbono. O custo de producgdo do diesel renovavel depende do custo
da matéria prima; mas o preco de venda atualmente é muito similar ao do diesel fossil. Por
outro lado, hd um grande nimero de empresas comecando a produzir diesel renovavel, e esse

numero cresce a medida que o mercado desse combustivel cresce.

2.3 Testes em motores utilizando o biodiesel de macauba

BARBOSA et al. (2016) realizaram estudo experimental no Laboratério de Tratores e
Motores do Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras (UFLA). O
experimento teve como base o biodiesel de macauba produzido na propria unidade, em
conformidade com a Resolu¢cdo ANP 07 de 2008. Naquela ocasido, foi utilizado um motor
AGCO modelo Sisu Power 420DS, 4 cilindros, turbo alimentado, bomba de injecdo rotativa e
injecdo direta, com deslocamento volumétrico de 4,4 dm?, poténcia maxima de 66,2 kW a
2200 rpm e torque maximo 330 Nm a 1400 rpm. As misturas de B20, B50, B80 e B100 foram
avaliadas em comparacdo com o diesel comercial, naquela ocasido B7, considerado como
combustivel de referéncia para comparacdo com as outras misturas. O motor foi acoplado a
um dinamo6metro, modelo NEB 200 fabricado por AW Dynamometer, acionado através da
tomada de forca (PTO).

Para a realizacdo dos ensaios do motor, foi usada como referéncia a norma NBR ISO
1585, aplicada na avaliacdo de desempenho, observando as curvas de poténcia e consumo de
combustivel a plena carga em funcdo da rotacdo do motor. Ela é aplicada apenas para
poténcia liquida, isto é, poténcia obtida em uma bancada de ensaio no eixo do motor ou seu
equivalente na rotacdo correspondente do motor, que naquele caso foi a tomada de forca. De
acordo com os autores, na rotacdo de 1890 rpm do motor, ocorreu a reducdo de poténcia de
28,6% com B100 em comparacdo com o diesel comercial B7, e utilizando-se B20, o motor
apresentou um ganho de poténcia de 1,6%. Na rotacdo 1134 rpm no motor, a reducdo de
poténcia foi de 38,3% ao se utilizar B100. Utilizando-se B20, a poténcia permaneceu sem
variacdo em relacdo ao diesel comercial. Na rotagcdo de 1890 rpm no motor, utilizando-se
B100, ocorreu uma reducdo de 17,3% em relacdo ao diesel comercial. Utilizando-se B20,
notou-se um ganho de 1,9% em relacdo ao diesel comercial de referéncia. BARBOSA et al.

(2016) concluem que a poténcia do motor com 100% de biodiesel de macauba foi inferior em
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média 18,4%. Nas rotaces de 1134 e 1890 rpm a mistura de B20 apresentou respectivamente
poténcia igual e 1,6% superior ao diesel comercial de referéncia (B7). O torque obtido foi em
média 40,5% menor ao utilizar B100. Nas rotacdes de 1134 e 1890 rpm, B20 apresentou um

ganho de torque, respectivamente de 1,3 e 1,9% em relacdo ao diesel comercial.

Para as medicOes de opacidade e fumaca, os autores utilizaram opacimetro Discovery
OPA 495 Alfatest, em conformidade com a norma NBR 12897. Foram realizados os ensaios
de aceleragdo livre, ou seja, regime no qual o motor é submetido ao débito maximo de
combustivel. O teste consistiu em medir a opacidade através da aceleracao rapida até o final
de curso do pedal, até que a rotagdo méaxima se estabilizasse (corte da bomba). O valor
méaximo da opacidade atingido durante essa sequéncia de operacGes foi registrado como a
opacidade medida, juntamente com o valor da rotacdo maxima atingida. BARBOSA et al.
(2016) concluem que a opacidade diminui com o0 aumento do percentual de biodiesel na
mistura, chegando-se a uma reducdo maxima de 30% quando da utilizacdo de biodiesel de
100% de macauba. Observaram também uma reducdo significativa de fumaca quando da
utilizacdo de misturas intermediarias de biodiesel (B20 e B50) em médias velocidades do
motor em comparagao ao diesel comercial (Tabela 3). De acordo com os autores, isso se deve
a combustdo estavel e mais completa das misturas de combustiveis. Eles também observaram
gue com B75 e B100, devido a maior massa especifica e viscosidade, resultaram em maior
emissdo de fumaca que quando comparado ao diesel fdssil e outras misturas de biodiesel. A
mais alta viscosidade do biodiesel teria prejudicado a atomizagdo do combustivel e
consequentemente, aumentado a quantidade de fumaca da exaustdo, fenémeno resultante do

efeito de resfriamento do combustivel ou problemas relacionados a mistura ar/combustivel.

Tabela 3 — Opacidade obtida com diferentes misturas de biodiesel de macauba

Combustivel Opacidade Temperatura Tempo maximo de
[m] [°C] aceleracdo [s]

B7 (Ref.) 0,10 70 4,5

B20 0,08 79 4,5

B50 0,06 81 4,5

B8O 0,06 78 4,5

B100 0,07 76 4,5

Fonte: BARBOSA et al. (2016)



62



63

3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo descrevem-se os principais parametros de funcionamento do motor,
gases presentes na exaustdo, o que € o biodiesel e como € obtido, suas principais
caracteristicas e matérias primas usuais. As principais caracteristicas da macauba sdo

elencadas visando a producéo de biodiesel.

3.1 O motor Diesel

O motor diesel € um motor de igni¢do por compressao no qual o combustivel e ar sdo
misturados no interior do motor. O ar necessario a combustdo é fortemente comprimido
dentro da camara de combustdo. Isso gera altas temperaturas que sdo suficientes para que o
combustivel diesel entre em combustdo espontanea quando injetado no cilindro. O motor
diesel usa calor para liberar a energia quimica contida no combustivel para transforma-la em
trabalho.

O motor Diesel é o motor de combustdo interna que oferece a mais alta eficiéncia
(acima de 50% em casos de grandes motores, operando em baixas rotacdes). O baixo
consumo de combustivel associado, suas baixas emissdes e caracteristicas de baixo ruido
assistidas, por exemplo, por pré-injecdo tém sido combinadas para dar ao motor diesel a sua

atual significancia.

Motores diesel sdo particularmente adequados a sistemas de aspiragdo através de turbo
compressores ou sobre alimentadores. Isso ndo somente melhora a poténcia e eficiéncia, mas

também reduz emissdes de poluentes e ruido de combust&o.

Para reduzir as emissdes de NOx (6xidos de nitrogénio) por automdveis e veiculos
comerciais, uma porcao de gases de exaustdo é retroalimentada ao sistema de admissdo do
motor (sistema conhecido como EGR, ou recirculagdo de gases de exaustdo). Uma reducéo
ainda maior de NOx pode ser alcangada através da refrigeracdo dos gases de exaustdo que
serdo recirculados. Motores diesel podem operar em dois ou quatro tempos, sendo que 0s

tipos usados em aplicacOes veiculares sdo em sua grande maioria projetos de quatro cilindros.
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3.2  Funcionamento de um motor diesel

Um motor diesel contém um ou mais cilindros. Movido pela combustdo da mistura
ar/combustivel, o pistdo em cada cilindro realiza movimentos alternativos para cima e para

baixo (Figura 2). Esse método de operagdo é conhecido como “motor de pistdes reciprocos”.

Figura 2: Principais componentes de um motor do ciclo diesel

Fonte: BOSCH Diesel Engine Management, 2014
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A biela converte o0 movimento linear do pistdo em movimento rotacional do eixo
virabrequim. Um volante de inércia conectado a extremidade do eixo ajuda a manter a
continuidade do movimento de rotacdo do eixo virabrequim e reduzir eventuais
descontinuidades da rotacdo causadas pela periodicidade natural da queima do combustivel
em cilindros individuais. A velocidade de rotacdo do eixo virabrequim é também conhecida
como rotagdo do motor. Em um motor do ciclo diesel de quatro tempos, as valvulas de
admissdo e exaustdo controlam a entrada de ar e exaustdo de gases ap0s a combustdo. Elas
abrem e fecham as portas de entrada e saida do motor. Cada porta pode conter uma ou duas

valvulas.

3.2.1 Tempo de admissao

Comecando a partir do TDC (Top Dead Center ou Ponto Morto Superior), o pistao (6)
se move para baixo aumentando a capacidade volumétrica do cilindro. Ao mesmo tempo em
que a valvula de admissdo (3) € aberta e ar € inserido no interior do cilindro. Quando o pistdo
atinge o BDC (Bottom Dead Center, ou Ponto Morto Inferior), a capacidade do cilindro esta

em seu valor maximo (Vh + Vc).

3.2.2 Tempo de compressao

As valvulas de admissao e exaustdo estdo agora fechadas. O pistdo se move para cima
e comprime o volume de ar contido dentro do cilindro até o angulo determinado pela razdo de
compressdo do motor (pode variar de 6:1 em motores de grande porte até 24:1 em motores de
automoveis). Nesse processo, 0 ar se aguece a temperaturas em torno de 900° C. Quando o
tempo de compressdo estd quase completo, o sistema de injecdo promove a injecdo de
combustivel a alta pressao (em torno de 2000 bar em motores modernos) no ar comprimido e
aquecido. Quando o pistdo atinge o TDC, a capacidade volumétrica do cilindro esta em seu

menor valor (volume da caAmara de compressao, Vc).
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3.2.3 Tempo de igni¢éo ou expansao

Apo0s o atraso de ignicdo (alguns graus na rotacdo do eixo virabrequim) o tempo de
ignicdo (ciclo de trabalho) se inicia. O combustivel finamente atomizado e facilmente
inflamavel entra em ignicdo e se queima espontaneamente devido ao calor do ar comprimido
na camara de combustdo (5). Como resultado, a carga do cilindro se aquece ainda mais e a
pressao no cilindro também € aumentada. A quantidade de energia liberada pela combustdo é
essencialmente determinada pela massa de combustivel injetada (controle baseado na
qualidade). A pressao forca o pistdo para baixo. A energia quimica liberada pela combustéo &,
contudo convertida em energia cinética. O movimento do eixo virabrequim converte a energia

cinética do pistdo em torque, disponivel no proprio eixo virabrequim.

3.2.4 Tempo de exaustao

Ap0s o pistdo atingir o BDC, a vélvula de exaustdo (4) se abre. Os gases pressurizados
e em alta temperatura fluem para fora do cilindro. Com o movimento do pistdo para cima
novamente, ele forca os gases remanescentes para fora do motor. Ao terminar o tempo de
exaustdo, o eixo virabrequim terd completado duas voltas e o ciclo operacional de quatro

tempos se inicia novamente com o tempo de admisséo (Figura 3).

Figura 3: Os quatro tempos do motor
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Fonte: BOSCH Diesel Engine Management (2014)
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3.3 Principais parametros de funcionamento de um motor diesel

Para garantia do correto funcionamento, com desempenho, consumo e durabilidade
compativeis com o projeto, diversos parametros devem ser monitorados, como temperaturas

de trabalho, pressbes, densidades e vazdes massicas de combustivel e ar, razdo ar
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combustivel, entre outros. A seguir sdo listados os principais parametros controlados em um

motor.

3.3.1 Poténcia

Define-se como a taxa através da qual o trabalho é realizado e é definida pela Equacao
1 (HEYWOOD, 1988, pag. 56):

(Eq. 1)
Onde:

e P =poténcia [kKW]

e n; = eficiéncia do motor [%]

e M, = massa de ar introduzida no cilindro por ciclo [kg]

e N = rotacdo do motor [rpm]

e Qnv = poder calorifico superior do combustivel [MJ/kg]

e F/A =ms/ ma=razdo combustivel/ar. Para motores de igni¢do por compressdo,
0,014 <ms/ ma<0,056

e nr = numero de voltas do eixo de manivelas para cada ciclo completo do

pistdo. Para motores de quatro tempos, nr = 2
Através da Equacdo 1, percebe-se que a poténcia do motor (P) € diretamente
proporcional ao poder calorifico superior do combustivel (Qnv). Portanto, para as misturas de
biodiesel, é esperada uma reducéo de poténcia em comparacao com o diesel fossil.

3.3.2 Torque

E definido como a medida da capacidade de um motor realizar trabalho. O torque é
definido pela Equagédo 2 (HEYWOOD, 1988, pag. 57):



69

(Eqg. 2)
Onde:

e T =torque do motor [Nm]

e nv = eficiéncia volumétrica [%]

e Vd = volume deslocado [dm?]

e Qnv = poder calorifico superior do combustivel [MJ/kg]

e pg; = densidade do ar admitido [kg/m?]

O torque do motor (conforme Equacdo 2) estd diretamente ligado ao poder calorifico

superior do combustivel (Qnv).

3.3.3 Consumo especifico de combustivel

Nos testes de motores, o consumo é medido pela taxa de fluxo de combustivel por
unidade de poténcia, descrita pela Equacdo 03 (HEYWOOD 1988, pag. 51). Ela mede a
eficiéncia de um motor em funcdo da quantidade de combustivel consumido para produzir
trabalho. Para motores de igni¢cdo por compressao, espera-se 0 menor valor possivel, e em
grande parte dos motores pode chegar a 200 g/kWh.

sfe= "L (Eq.3)

Onde:

e sfc = consumo especifico de combustivel do motor [g/kWh]

e mi, =vazdo massica de combustivel [g/h]

e P=Poténcia do motor [KW]
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3.3.4 Razao ar combustivel

E definida como a relagdo entre a quantidade de ar admitida pelo motor e aquela
necessaria para tornar todo o combustivel oxidado, o que é chamado de relacdo
Ar/Combustivel estequiométrica. Depende diretamente da composicdo de cada combustivel,

conforme Equagéo 4:

Ar

Combustivel
Ar

Combustivel

real

Razio ar combustivel =
estequiométrica

(Eq. 4)
3.3.5 Temperatura do ar no coletor de admisséo

A concentracdo de oxigénio depende da densidade do ar admitido pelo motor, ou seja,
em temperaturas mais baixas, o ar € mais denso e contém mais oxigénio, o que favorece a
combustdo. O resfriador ar/ar de admissdo, conhecido como intercooler tem como funcgéo
reduzir a temperatura do ar ap6s o turbo compressor para aumentar sua densidade e
consequentemente, a concentragdo de oxigénio no interior da cadmara de combustdo, para

aumento da poténcia do motor.

3.3.6 Contra pressédo na linha de exaustao

Representa o esforco dos gases de exaustdo para deixar o motor, sendo impactada pela
geometria dos tubos - como diametro, comprimento e presenca de curvas, entre outros - e
também pela presenca de dispositivos como catalisadores ou silenciadores. E medida de
maneira relativa atraves de tomadas de pressdo instaladas no inicio da linha de exaustéo,
normalmente na saida do turbo compressor, e pressdo atmosférica local. Os projetos de
motores modernos visam aos menores valores possiveis de contra pressao, pois eles tendem
a apresentar menor consumo de combustivel. A contra pressdo ¢ medida na rotacdo de

poténcia maxima.
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3.3.7 Blow-by

HEYWOOD (1988) define blow-by como o fluxo de parte dos gases gerados na
camara de combustéo através das folgas de anéis de pistao e suas respectivas canaletas rumo
ao céarter. Os gases de blow-by contém hidrocarbonetos ndo queimados, resultantes de
combustdo completa ou incompleta, vapor de agua, fuligem e residuo de carbono. De acordo
com a Resolucdo CONAMA 16 de 1995, Art. 5°, motores turbo alimentados destinados a
veiculos pesados sdo dispensados do controle de gases do carter desde que a emissdo seja no

méaximo 1,3% da vaz&o do ar admitido pelo motor.
3.4  Emissoes

Os gases produzidos durante o processo de combustdo podem ser divididos em
compostos gasosos inofensivos, que sdo inevitaveis produtos da combustdo, e compostos
0asosos nocivos, que sdo controlados por limites legais. VALENTE (2007) menciona que 0
contetdo das emissdes de um motor de combustdo interna estd ligado a quantidade de ar e
combustivel que fizeram parte da combustdo, e se essa foi completa ou incompleta. Os
motores diesel operam com uma razdo combustivel/ar muito pobre, acarretando uma
combustdo de alta eficiéncia, na grande maioria dos casos, queimando até 98% do

combustivel.

CnHmO:r € a formula quimica que representa os combustiveis, e no caso dos minerais,
ndo existe oxigénio. O oxigénio representa cerca de 21% do ar atmosférico, enquanto o
nitrogénio representa 78% e 0,934% correspondem a argonio ¢ vapor d’agua. A combustio
nos motores diesel ocorre no momento em que o combustivel é injetado na camara de
combustdo com o ar atmosférico comprimido a alta pressdo. A equacdo da combustdo, para

os dez elementos mais significativos em concentragéo, e representada pela Equagéo 5.

1 ny
CocHunOr + (ne + T) % (0, + 3,76 N,) >

- n,€0, + n,CO + n30, + nyO + nsH + ngH, + n,N, + ngNO + nyOH + nyx H,0

(Eq. 5)
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Onde:

Ne namero de atomos de carbono por mol de combustivel
NH numero de atomos de hidrogénio por mol de combustivel
N1... N1o numero de moles da espécie do produto correspondente

Outros gases aparecem ainda em menor concentracdo, como dioxido de nitrogénio
(NO2) e oxido nitrico, que formam os chamados NOXx, que ndo estdo entre os dez produtos
mais significativos. Existem ainda os hidrocarbonetos ndo queimados e aldeidos. A
combustdo nos motores diesel produz também particulas com didmetro da ordem de 10 a 80

nm, sendo que a maior parte se concentra na faixa de 15 a 30 nm (HEYWOOD, 1988).

3.4.1 Oxidos de nitrogénio (NOXx)

Os Oxidos de Nitrogénio, conhecidos como NOX, sdo formados no interior da camara
de combustdo em virtude de maior avango de injecdo, maior temperatura de chama, maior
densidade, menor volatilidade e combustdo mais rapida devida a presenca de oxigénio
(TAMISELVAN et al. 2017). Eles provocam irritagdes em mucosas, asmas, bronquites e
enfisemas, além de sérios problemas ao meio ambiente devido a sua associacdo com outros
poluentes, como por exemplo, chuva acida e smog fotoquimico (fumaca branca em dias frios,
causada pela combinacdo de poluentes atmosféricos, principalmente éxidos de nitrogénio e
hidrocarbonetos ndo queimados). As emissfes de Oxidos de nitrogénio, por terem efeitos

semelhantes, sdo somadas as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados.

3.4.2 Hidrocarbonetos ndo queimados (HC)

Designagdo genérica para o grupo de compostos quimicos que unem hidrogénio e

carbono. Emissdes de HC sdo resultado de oxigénio insuficiente para proporcionar a
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combustdo completa da mistura ar/combustivel. O processo de combustdo também produz

novos compostos de hidrocarbonetos inicialmente ndo presentes no combustivel original.

Hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos, alcinos e seus derivados criticos) sdo
inodoros. Hidrocarbonetos ciclicos aromaticos, como por exemplo, benzol, toluol e
hidrocarbonetos policiclicos tém um odor perceptivel. Alguns hidrocarbonetos séao
considerados cancerigenos em casos de exposi¢do por longos periodos. hidrocarbonetos
parcialmente oxidados, por exemplo, aldeidos, emitem um odor desagradavel. Os produtos
quimicos resultantes da exposicdo das substancias a luz solar também sdo considerados

cancerigenos, em casos de longas exposi¢fes em concentracdes especificadas.

De acordo com VALENTE (2007), aberturas e reentrancias no interior da camara de
combustdo, como por exemplo, folgas entre pontas dos anéis de segmento ocasionam a
queima incompleta de combustivel, assim como a fina pelicula de 6leo lubrificante que
protege a parede do cilindro durante o deslocamento do pistdo. A baixa temperatura nas
paredes do cilindro, em comparagdo com o nucleo da combustdo, também contribui para que
a combustao seja incompleta. No interior do cilindro, mistura muito rica ou muito pobre, bem
como turbuléncia insuficiente ou excessiva, extinguem a chama pela oxigenacéo insuficiente

do combustivel.

De acordo com HEYWOOD (1988), o combustivel ndo queimado no motor diesel
ocorre, basicamente, devido a mistura ser mais pobre que o limite adequado para o motor, e
a mistura insuficiente do combustivel com o ar em funcdo da baixa velocidade do
combustivel ao sair dos furos do bico injetor.

As equacOes 6 a 10 descrevem o0s principais mecanismos relacionados a formacao de

Oxidos de nitrogénio.

0 <— 20 (Eq. 6)
N2+0 2= NO +N (Eq. 7)
O2+N =2 NO+O0 (Eq. 8)
OH+N Z—2NO+H (Eq. 9)

NO + HO> @> NO; + OH (Eg. 10)
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3.4.3 Mondxido de carbono (CO)

As emisstes de monoxido de carbono em motores diesel sdo normalmente muito
baixas e somente aumentam durante o processo de combustdo a medida que se tenta eliminar
a fuligem, em altas temperaturas no interior da cdmara. Os motores modernos possuem fluxos
orientados por swirl, definido por HEYWOOD (1988) como a rotacdo do ar de forma
organizada em torno do eixo do cilindro, ou squish, movimento radial ou transversal ao final
da compressdo quando a face do pistdo e cabegote se aproximam ao maximo, que contribuem
para a formacéo da mistura. O ajuste do fluxo de ar na camara de combustéo, da geometria da
camara e da injecdo de combustivel minimiza as emissfes de CO, o débito de combustivel e
massa de ar do motor devem ser cuidadosamente calibrados em todos os pontos de
funcionamento, prestando particular atencéo para a regido de baixas cargas, uma vez que as
temperaturas mais baixas causam a oxidacdo de CO. Mondxido de carbono, que é incolor e
inodoro, pode causar a morte por asfixia. A Resolucio CONAMA 433 de 2011 estabelece
limites para essa emissdo gasosa em funcdo de diferentes faixas de poténcias. Para um motor
com poténcia entre 130 e 560 kW, o limite é de 3,5 g/kWh.

3.4.4 Material particulado (MP)

E o termo que descreve a massa total de sélidos e constituintes volateis ou sol(veis
presentes nos gases de exaustdo de um motor (Equacdo 11). E composto por carbono e outros
materiais organicos, resultantes da combustéo incompleta, com cadeia linear ou ramificada
(Gréfico 5). Quanto menores as particulas, mais agridem o sistema respiratério e
cardiovascular. Uma vez inaladas, elas podem afetar o coracdo e os pulmdes e causar sérios
problemas de saude. Classes de particulas PM 10 e PM 2.5 (ou seja, particulas com diametro
menor que 10 pm e 2,5 um respectivamente) sdo monitoradas cuidadosamente, tanto nas

fontes de emisséo quanto no ar em geral, devido aos potenciais riscos a saude.
CnHm + Y0, = 2yCO + = Hy + (n = 2y)Cooo

(Eq. 11)
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A Resolugdo CONAMA 433 de 2011 estabelece o limite de 0,200 g/kWh para motores
entre 130 e 560 kW. As condicdes de teste sdo definidas precisamente: o gas de exaustdo é
diluido em ar ambiente filtrado e resfriado a no maximo 52° C. O MP ¢é separado em uma base
de teste definida e condicionada, e a massa total é determinada em condicGes especificas. As
particulas sdo constituidas principalmente por fuligem, na forma, por exemplo, de carbono

elementar, geralmente produzido em zonas com deficiéncias de ar.

Em motores mais antigos, essas zonas incluiam filmes de parede nos quais 0s
depdsitos de carbonizacgdo parcialmente produzem grandes particulas, que se tornam visiveis
nos gases de exaustdo. As particulas em modernos motores diesel de injecdo direta séo

significantemente menores e consequentemente ndo mais visiveis nos gases de exaustao.

Graéfico 5: Composicao tipica do material particulado
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Fonte: MOLLENHAUER et al. (2010)

Essa equacdo ocorre apenas quando o fator (n-2y) > 0, ou seja, quando a razdo entre 0s
atomos de carbono e de oxigénio é maior que a unidade. Ou seja, a oxigenacdo do
combustivel é fundamental para a reducdo da formacdo de fuligem. A formacédo da fuligem é
influenciada pela chama, pelo fluxo de combustivel e, principalmente, pelo tipo de
hidrocarboneto, pela presséao e pela temperatura (VALENTE 2007).
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Dioxido de carbono (CO2)

E consequéncia da substituicdo do hidrogénio por oxigénio no processo de combustao,
com geracdo de calor. E um gas inerte, muito prejudicial ao meio ambiente, pois é um dos
responsaveis pelo efeito estufa e aquecimento global. Esse poluente ndo pode ser tratado por
catalisadores automotivos e por isso, sua emissdo € reduzida a medida que o fabricante se
esforca para melhorar a eficiéncia energética do veiculo, seja através de motores mais
eficientes que utilizam turbo compressores, resfriadores, calibraces otimizadas, transmissoes
com relagBes adequadas a operacdo, pneus de menor atrito e melhorias aerodinamicas, entre
outras acdes. O combustivel contribui fortemente para menores emissdes de CO3, pois quanto
maior a relacdo entre os &tomos de hidrogénio e os de carbono num combustivel, menores as
emissdes de CO2. Na composi¢do média do biodiesel de Soja + Sebo, a razdo é de 1,86:1,
enquanto na macauba, a razdo é de 1,89:1, valor 1,35% maior, contribuindo para menor

emissdo de CO..

3.5 O biodiesel

Biodiesel é definido por KNOTHE (2010) como ésteres metilicos ou etilicos
originados a partir de O6leos vegetais ou gorduras animais. E produzido a partir da
transesterificacdo do dleo ou gordura com um alcool, por exemplo, metanol, sob condi¢des
controladas, na presenca de um catalisador. E usado em motores a combustio interna com
ignicdo por compressdo. E produzido a partir de diversas fontes, como plantas oleaginosas,
6leo de cozinha reciclado ou gordura animal. Devido ao fato das plantas produzirem éleos a
partir da luz do sol e ar, esses 6leos sdo renovaveis. Gorduras animais sdo produzidas quando
o animal consome plantas ou animais, e esses sdo também renovaveis. Oleos de frituras
reciclados sdo, em sua maioria, obtidos a partir de plantas, mas podem também conter gordura
animal. Esses Oleos sdo reciclados e renovaveis. O processo de producdo do biodiesel
converte 6leos e gorduras em ésteres de cadeias longas, conhecidos como FAME (Fatty Acid
Methyl Esters). Esse processo é conhecido como transesterificacdo, e € descrito no item 5.1.
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3.5.1 Principais matérias primas

Assim como o0s combustiveis obtidos a partir do petroleo, as especifica¢cdes para o
biodiesel permitem uma grande variedade de matérias primas e processos a serem usados em
sua producdo. As especificacdes prescrevem uma quantidade de parametros a serem
criteriosamente ajustados para o uso em motores diesel. Biodiesel pode ser produzido

comercialmente a partir de uma variedade de 6leos e gorduras (Tabela 4).

Tabela 4 — Grupos de matérias primas para producéo de biodiesel

Grupos Matérias primas

Gorduras Comestiveis, ndo comestiveis, sebo, banha branca ou amarela, 6leos de
animais peixes, entre outras.

Vegetais Soja, milho, cana-de-agUcar, canola, girassol, mamona, nabo forrageiro,

algodao, babacu, macauba, palma, entre outras.

Oleos Oleos de frituras usados em residéncias ou restaurantes, residuos de caixas

reciclaveis de gorduras domésticas ou de instalagdes comerciais, entre outras.

No Brasil, as matérias primas mais empregadas sao a soja e a gordura bovina, seguidas
por outros materiais graxos - mistura de matérias-primas tradicionais em tanque e
reprocessamento de subprodutos gerados na producdo de biodiesel — (Gréfico 6 - ANP, 2018).
Os percentuais de participacdo de cada materia prima podem variar em fungdo da regido e

época do ano.
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Gréfico 6 — Perfil de matérias-primas para biodiesel no Brasil
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Fonte: ANP (2018)

3.5.2 Variacdo das propriedades para cada tipo de matéria prima

Assim como os combustiveis fdsseis, as especificagdes internacionais do biodiesel
possibilitam uma variedade de matérias primas e processos a serem usados em sua producao.
As especificacbes prescrevem uma ampla quantidade de matérias primas neutras e um
conjunto de requerimentos baseados em desempenho que garantem que o biodiesel seja
adequado ao uso em motores diesel. Algumas propriedades do produto final, como por
exemplo, numero de cetano, ponto de névoa e estabilidade a oxidacdo dependem fortemente
da fonte. Comparada a quimica do diesel fossil, que contém centenas de compostos, a quimica
de diferentes gorduras e 6leos tipicamente usados para producdo de biodiesel sdo bastante

similares.

Cada molécula de 6leo ou gordura é formada por uma espinha dorsal de glicerina de
trés atomos de carbono, e a cada atomo de carbono é ligado um &cido graxo de cadeia longa
que reage com o metanol para gerar o éster metilico, ou biodiesel. A espinha dorsal de

glicerol é transformada em glicerina e vendida como um subproduto da industria de biodiesel.
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As gorduras e 6leos contém dez tipos comuns de &cidos graxos que tém entre 12 e 22
atomos de carbono, e mais de 90% deles contém 16 a 18 atomos de carbono. Algumas dessas
cadeias sdo saturadas, algumas sdo monoinsaturadas, e outras sdo poli insaturadas. Dentro dos
limites das especificacdes, os diferentes niveis de saturacdo podem afetar algumas das
propriedades do combustivel. Cada matéria prima se difere da outra porque é formada de
diferentes porc¢des de gorduras saturadas, monoinsaturadas e poli insaturadas (Grafico 7).

Gréfico 7 — Cadeias de carbono nas diferentes matérias primas
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Fonte: Adaptado de NREL - Biodiesel Handling and Use Guide (2009)

Dentro de cada categoria de acidos graxos mostrados na Tabela 5 é apresentado o seu
impacto sobre as propriedades do combustivel e emissdes. Essas sdo tendéncias apenas,

outros fatores como aditivos podem modificar esses comportamentos.
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Tabela 5 — Propriedades do combustivel em fun¢do da composicéo

Saturada Monoinsaturada Poli insaturada
Numero de Cetano Alto Médio Baixo
Ponto de névoa Alto Médio Baixo
Estabilidade Alto Médio Baixo

Fonte: Adaptado de NREL - Biodiesel Handling and Use Guide (2009)

Como ocorre com o diesel fdssil, o melhor tipo de biodiesel para cada aplicagdo sera
baseado em diversos fatores. Diesel fossil com nimero de cetano 50 e ponto de névoa de 4° C
pode ser adequado para inverno em alguns lugares, enquanto outro com namero de cetano 42
e ponto de névoa de -29° C pode ser o melhor para inverno em outra regido, distantes
geograficamente uma da outra. As consideracdes e avaliagdes sao como aquelas feitas para o
diesel fossil. A Tabela 06 fornece mais detalhes e consideracGes a respeito do B100, enquanto

a Tabela 6 resume as especifica¢des do biodiesel conforme ANP.



81

Tabela 6 — Especificacbes do biodiesel B100, conforme Resolucdo ANP 45 de 2014

Pardmetro Limite Norma de teste
Conteudo de Esteres (% m/m) > 96,5 EN 14103
Densidade @ 20°C (kg/m?3) 850 — 900 EN ISO 3675/ EN 1SO 12185/ ASTM D-1298
Agua (mg/kg) <500 EN 1SO 12937 / ASTM D-6304
Ponto de fulgor (°C) > 100 ISO 3679 / ASTM D-93
Viscosidade (mm? /s) 3,0-6,0 EN ISO 3104 / ASTM D-445
Ndmero de Cetano Anotar EN ISO 5165/ ASTM D-613
Enxofre (mg/kg) <10 EN I1SO 20846 / EN 1SO 20844 / ASTM D-5453
Estabilidade a oxidagdo >6hall0°C EN 14112
Acidez (mgKOH/qg) <0,50 EN 14104 / ASTM D-664
Residuo de Carbono (% m/m) < 0,050 ASTM D-4530
Cinzas sulfatadas (% m/m) <0,020 EN ISO 3987 / ASTM D-874

Corroséao da lamina de Cobre

Classe 1 -3ha50°C

EN 1SO 2160 / ASTM D-130

Contaminacéo total (mg/kg) <24 EN 12662

lodo Anotar EN 14111

Acido Linolénico Metil Ester - -

Poli insaturado Metil Ester - -

Contetdo de Metanol % (m/m) <0,20 EN 14110

Teor de Mono glicerideos Anotar EN 14105

Teor de Di glicerideos Anotar EN 14105

Teor de tri glicerideos Anotar EN 14105
Glicerina livre (m/m) <0,02 % EN 14105/ EN 14106
Glicerina Total (m/m) <0,25% EN 14105
Alcalinos (Na+K) (mg/kg) <5 EN 14108 / EN 14109 / EN 14538
Fasforo (mg/kg) <10 EN 14107
Alcalinos Terrosos (Ca+Mg) (mg/kg) <5 EN 14538

CFPP (°C) <19 EN 116 / ASTM D-6371

Fonte: ANP (2019)
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3.5.3 Beneficios do uso do biodiesel

De acordo com National Renewable Energy Laboratory, NREL (2009), o biodiesel
contém 2,5 a 3,5 unidades de energia para cada unidade de energia fossil utilizada em sua
producdo, e devido ao baixo contetdo de petroleo usado, seu uso substitui o combustivel
fossil proximo a razdo 1:1 em seu ciclo de vida. Esse valor inclui a energia fossil usada nos
equipamentos das fazendas, bem como os meios de transporte (caminhdes ou locomotivas),
combustiveis fosseis usados para producdo de fertilizantes, pesticidas, vapor e eletricidade,
bem como o metanol usado no processo de manufatura. Devido ao fato do biodiesel ser um

combustivel com alta eficiéncia, ele pode substituir o uso de diesel fossil.

Quando o biodiesel substitui parte do diesel fossil, ele reduz significantemente os
gases do efeito estufa (do Inglés, GHG gases). Os gases do efeito estufa (incluindo diéxido de
carbono, metano e 6xidos de nitrogénio) sdo reduzidos em até 41%, se o biodiesel é produzido
a partir de colheitas de campos ja em producdo. Quando vegetais como soja crescem, eles
absorvem CO> do ar para produzir seus troncos, raizes, folhas e sementes (gréos de soja).
Depois que o dleo é extraido da soja, ele é convertido em biodiesel. Quando o biodiesel é
queimado, CO, e outros gases sdo emitidos e retornam para a atmosfera. Esse ciclo ndo
adiciona CO> a concentracdo liquida no ar porque a proxima safra de soja reutilizard CO; a
medida que os vegetais crescerem. Quando combustiveis fésseis como carvdo mineral ou
diesel sdo queimados, contudo, 100% do CO: é emitido para a atmosfera e aumenta a

concentragéo no ar.

O biodiesel reduz nos escapamentos dos veiculos as emissfes de material particulado
(MP), hidrocarbonetos ndo queimados (HC) e Monédxido de Carbono (CO) a partir dos mais
modernos motores a igni¢do por compressao de quatro tempos ou motores Diesel (Grafico 8).
Esses beneficios ocorrem porque o biodiesel contém 11% de Oxigénio em peso. O Oxigénio
presente no combustivel permite que o combustivel queime mais completamente, e devido a
iSs0, menores emissdes relacionadas a queima incompleta ocorrem como resultado. O mesmo
fendmeno reduz as emissdes tdxicas para o ar, que sdo associadas as combustdes incompletas
de HC e MP. Testes mostram que as reducdes de MP, HC e CO séo independentes da matéria
prima do biodiesel. Environmental Protection Agency (EPA) estudou 80 diferentes testes de
emissdes com biodiesel em motores de ignicdo por compressao e concluiu que os beneficios

s8o reais e previsiveis a partir de uma vasta relacdo de misturas. O trabalho do EPA também
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indicou que as emissdes de NOx quando utilizando B20 aumentaram em cerca de 2% em
relacdo a utilizagdo de Diesel fossil. Um estudo mais detalhado dos dados examinados pelo
EPA, adicionado aos resultados publicados recentemente confirmam o impacto positivo do
uso de B20 sobre as emissdes de HC, CO e MP. Contudo, a avaliacdo dos resultados de NOx
mostram que o efeitos do biodiesel podem variar com o projeto do motor, calibracdo e ciclo
de teste. Até o momento, os dados sdo insuficientes para os usuarios concluirem a respeito dos

efeitos usuais de B20 sobre o NOx.

Diesel para sistemas de aquecimento doméstico e Diesel para aplicacbes fora-de-
estrada (agricultura, geracdo de energia, aquecimento, construcdo, reflorestamento e
mineracdo) podem conter até 500 ppm de Enxofre (S500). Misturando-se biodiesel ao Diesel
para equipamentos fora-de-estrada pode significantemente reduzir as emissdes de SOo.
Combustivel vem passando por uma reducdo continua do teor de Enxofre em diversos
mercados desde 2010. No Brasil atualmente estdo disponiveis Diesel com 10 ou 500 ppm de

Enxofre.

Gréfico 8 — Impactos do biodiesel sobre emissées em motores diesel
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Fonte: EPA, 2002, citado por FETRANSPOR - Programa ambiental - Rio de Janeiro (2009)

Emissdes de MP e HC a partir da combustdo do Diesel sdo toxicas e carcinogénicas.
Uso de B100 pode eliminar até 90% dessas emissdes toxicas. B20 reduz entre 20 e 40%. Os
efeitos positivos do biodiesel sobre as emissGes toxicas tém sido demonstrados em inumeros
estudos. Recentemente, MSHA (Departamento de Administragdo de Salde do Trabalho em

Mineragdo) estabeleceu regras para minas subterrdneas que limitam a exposicdo dos
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trabalhadores aos limites de MP do Diesel. MSHA constatou que mudando do Diesel féssil
para misturas de biodiesel entre B50 e B100 significantemente reduziram as emissdes de
veiculos subterraneos e substancialmente reduziu a exposi¢do dos trabalhadores. Contudo,
mesmo baixas misturas de biodiesel reduzem as emissdes de MP e proporcionam significante
salde e beneficios onde quer que seja que 0s seres humanos estejam expostos a maiores niveis

de emissdes de poluentes.

Os motores diesel dependem da lubricidade do combustivel para manter partes moveis
- especialmente bombas de combustivel - protegidas do desgaste prematuro (Figura 4). As
legislacBes ambientais vém determinando gradualmente limites mais restritos de emissoes,
demandando menor conteddo de aromaticos e enxofre, chegando a 10 ppm. Ao remover o
enxofre, o processo de hidrogenacéo também remove os componentes com hétero atomos (por
exemplo, compostos de nitrogénio) que auxiliam a lubrificagio em um combustivel,

acarretando problemas de lubricidade e desgaste de componentes do circuito de injecao.

Figura 4 — Ranhuras causadas por fluidos com diferentes lubricidades

Cicatriz A: Lubricidade boa Cicatriz B: Lubricidade ruim
Desgaste < 460 um Desgaste > 460 um

Fonte Manual técnico do diesel S-10, PETROBRAS (2012)

Para contornar esse problema, as especificacfes do diesel foram modificadas para
adicionar a lubricidade requerida (HFRR maximo de 460 pm). O biodiesel se mostra como
um melhorador natural de lubricidade da mistura com diesel fossil, conseguindo adequa-la

mesmo em concentragdes baixas como 1%.
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Numero de Cetano € a medida da qualidade da combustdo do diesel, através do seu
atraso de ignicdo (tempo entre o inicio da inje¢do do combustivel no interior da cAmara e
inicio da combustdo). Como o motor diesel dispensa uma vela de ignicdo, o combustivel deve
entrar em ignicao espontaneamente (auto-ignicdo) e com o menor atraso quando injetado no
ar quente e comprimido no interior da cdmara de combustdo. O nimero de cetano 100 é
atribuido ao n-hexadecano (cetano), que entra em igni¢do facilmente, enquanto ao metil

naftaleno, com baixa velocidade de ignicéo, é atribuido o nimero 0.

Maiores nimeros de cetano sdo necessarios para um bom desempenho do motor, pois
promovem partidas mais rapidas e funcionamento menos ruidoso. Biodiesel produzido em sua
maior parte a partir de matérias primas saturadas (como por exemplo, gordura, sebo ou
mesmo O6leos de frituras) pode ter um nimero de cetano de 60 ou maior, enquanto aquele
produzido a partir de soja, girassol, milho e canola terd niUmeros de cetano proximos a 47
(Grafico 9). A legislacdo brasileira (Resolucdo ANP 50 de 2013) determina que o Diesel deve
possuir um ndmero de cetano minimo de 48 (S-10) ou 42 (S-500). De acordo com VAN
GERPEN (2006) o numero de cetano do biodiesel depende da distribuicdo de &cidos graxos
no 6leo ou gordura a partir do qual é produzido. Quanto maior a cadeia de carbono do &cido
graxo e mais saturadas as moléculas, maior serd o nimero de cetano. Misturas de B20 ou
percentuais menores nao requerem incrementos tecnolégicos. Nenhum equipamento novo ou
modificagOes sdo esperados. B20 pode ser armazenado em tanques de diesel e bombeado com
0S mMesmos equipamentos ja existentes. B20 requer algumas precaucdes relacionadas ao
manuseio e uso em si, mas a maior parte dos usuarios pode esperar uma experiéncia com B20

livre de problemas.

Grafico 9 — Numero de cetano de diferentes fontes de biodiesel
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Fonte: Adaptado de NREL - Biodiesel Handling and Use Guide (2009)



86

O biodiesel € produzido em todas as regides do pais a partir de matérias-primas
nacionais, gerando empregos qualificados, renda e agregacdao de valor a producdo agricola
brasileira. Quanto maior o teor de biodiesel, mais empregos sdo gerados. MORBI (2017) cita
que, para a producdo de biodiesel a partir de macauba, por exemplo, é gerada uma vaga de

trabalho para cada 10 hectares e existem ainda as vagas de trabalho indireto.

3.5.4 Desafios do uso do biodiesel

As opinides a respeito da competicdo com alimentos séo divergentes. De acordo com
FOGACA (2018), outro fator que tem aumentado a discussdo sobre a producdo e uso de
biocombustiveis € como isso pode afetar a producdo e o preco dos alimentos. No caso do
biodiesel, a matéria-prima sdo materiais graxos de origem vegetal e animal, principalmente
6leos vegetais, sendo que no Brasil o principal usado € a soja, que também é usada na
alimentacdo. Mas aqui o problema maior ndo séo os alimentos de soja, porque o 6leo usado na
producdo de biocombustiveis € um subproduto da indUstria da soja. A questdo é que esse 6leo
também € usado na alimentacdo no caso de frituras, criando um impasse sobre qual fim é
melhor para ele. O calor especifico superior expressa a energia contida no combustivel e
vapor de agua contido nos produtos de sua combustdo. O diesel fossil apresenta valores
tipicos em torno de 42,5 MJ/kg, enquanto combustiveis oxigenados, por exemplo, alcool ou
biodiesel, tém poder calorifico menor que os hidrocarbonetos puros. Isso se deve ao fato de
que o oxigénio neles presente ndo contribui para o processo de combustdo (Tabela 7).
Desempenho comparavel aqueles combustiveis livres de oxigénio pode apenas ser obtido com
altas taxas de consumo. O biodiesel contém 8% menos energia que o diesel fossil em volume
e 12,5% menos em massa. Isso se deve a maior densidade do biodiesel comparada ao diesel

fossil.

Tabela 7 — Energia do diesel fossil em comparagdo com biodiesel

Combustivel MJ/kg
Diesel fossil 42,9
Biodiesel (B100) 37,5

Fonte: Adaptado de NREL - Biodiesel Handling and Use Guide (2009)
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A diferenga no conteudo de energia entre o diesel fossil e biodiesel pode ser notada
com B100. Para B20, as diferengas em poténcia, torque e economia de combustivel estdo
entre 1 e 2%, dependendo da base do petréleo. A maioria dos usuarios reporta pequena
diferenca de economia entre o B20 e o diesel fossil. A medida que o teor de biodiesel é
reduzido, diferencas em conteldo de energia se tornam proporcionalmente menos
significantes; misturas de B5 ou menos ndo causam qualquer diferenca notével de

desempenho em comparacao com o diesel fossil.

A precipitacdo de cristais de parafina a baixas temperaturas pode variar em funcéo da
matéria prima utilizada na producéo de biodiesel. Tal fendmeno pode resultar em uma espécie
de cera que ocasiona o entupimento do filtro de combustivel, e finalmente levando a uma
interrupcdo do fluxo. Nos piores casos, as particulas de parafina podem comegar a se formar
em torno de 0 °C ou até mesmo em temperaturas maiores. As propriedades de fluxo de um
combustivel a frio sdo tratadas como “limite de filtracao” (Ponto de Entupimento do Filtro a
Frio — em Inglés, Cold Filter Plugging Point (CFPP)). O padrdo europeu EN 590 define o
CFPP para varias classes, e pode ser definido de acordo com estados, dependendo das
condicGes geograficas e climaticas. Em alguns casos, proprietarios adicionavam gasolina aos
tanques de seus veiculos para melhorar a resposta do diesel a frio, pratica que poderia

invalidar qualquer pedido de garantia, caso alguma falha ocorresse.

Uma das principais caracteristicas do biodiesel é a sua estabilidade a oxidacdo. Ela
esta ligada a presenca de ésteres insaturados, cujas cadeias de acidos graxos podem se oxidar
guando em contato com oxigénio via mecanismo de radicais livres (CHRISTENSEN et al,
2016). A oxidacdo do biodiesel leva a formacdo de peroxidos, acidos, gomas e depdsitos.
Uma minima estabilidade a oxidacdo € desejavel para garantir a estabilidade do biodiesel ou

suas misturas durante o armazenamento.

Apesar das misturas de biodiesel possuirem estabilidade adequada durante o uso
normal, algumas precaucdes especiais devem ser tomadas se elas precisarem permanecer
armazenadas por periodos estendidos. Isso pode ocorrer em equipamentos de remocdo de
neve ou implementos usados durante safras em fazendas, ou ainda em tanques de combustivel
de geradores de emergéncia. Se o combustivel permanecer armazenado por mais que alguns

meses, um aditivo de estabilidade é recomendado, e a acidez deve ser medida mensalmente.

Finalmente, o biodiesel é geralmente mais susceptivel que o diesel fossil a degradacéo

microbiana, por ser oxigenado, mais polar e mais higroscopico. No caso de vazamento no
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meio ambiente, isso se torna um atributo positivo, pois ele se degrada mais rapidamente.
Contudo, a contaminagdo microbiana em tanques de armazenamento de combustivel e a
presenca de glicerideos podem obstruir equipamentos de bombeamento e filtros de veiculos,
causando panes nos motores. 1sso ndo ocorre em casos de abastecimento com diesel fossil,
mas experiéncias de diversos usuarios sugerem que isso € um problema muito maior em caso
de misturas de biodiesel. A melhor maneira de lidar com esse problema (para Diesel fossil ou
biodiesel) é promover adequada rotina de limpeza e monitoramento do tanque de
armazenamento, especialmente minimizando o contato de 4gua com o combustivel. Agua
acumulada no fundo do tanque deve ser drenada e amostras devem ser coletadas e testadas

para detectar contaminagao microbiana.

Biodiesel pode conter pequenas, mas problematicas quantidades de dgua. Embora ndo
seja miscivel com &gua, sendo hidrofébico, é, como o etanol, higroscépico (absorve agua
da umidade atmosférica). Uma das razdes pelas quais o biodiesel pode absorver a agua € a
persisténcia de mono e de glicerideos que sobraram de uma reacdo incompleta na sua
producdo. Estas moléculas podem agir como um emulsificante, permitindo que a agua se
misture com o biodiesel. Além disso, pode haver agua que é residual ao processamento ou
resultante de condensacdo no tanque de armazenamento. A presenca de agua é um problema

porque ela:

v" Reduz o calor de combustdo do combustivel como um todo. Isto significa
mais fumaca, partida mais dificil, menos poténcia.

v Provoca corrosdo dos componentes vitais do sistema de combustivel: bombas de
combustivel, bombas injetoras, linhas de combustivel, etc.

v'Juntamente com micrdbios, causam falha no filtro de papel do sistema (por
apodrecimento), que por sua vez, resulta na falha prematura da bomba de
combustivel devido a ingestéo de particulas grandes.

v" Congela formando cristais de gelo perto de 0 °C. Estes cristais fornecem locais
para nucleacdo e aceleraram a gelificacdo do combustivel residual.

v Acelera o crescimento de coldnias de micro-organismos, 0s quais podem entupir
um sistema de combustivel. Usuarios de biodiesel que tém tanques de combustivel
aquecido, portanto, enfrentam problemas com microbios o ano inteiro.

v" Promove a hidrolise dos ésteres metilicos, gerando acidos graxos livres.
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Anteriormente, a quantidade de dgua contaminando o biodiesel era dificil de avaliar
por amostragem, uma vez que ocorre a separacdo da &gua e do oOleo. No entanto, agora é
possivel medir o teor de agua com sensores de dgua em 0leo. A determinacdo do teor de agua
em biodiesel é realizada entre outros métodos possiveis principalmente por titulacdo Karl
Fischer segundo a norma EN ISO 12 937. A titulacdo Karl Fischer é predominantemente o
método escolhido quando vestigios de &gua livre, emulsionada ou dissolvida tem que ser
determinados com precisdo em um tempo razoavel. E baseada na reacio estequiométrica de
agua com iodo e didxido de enxofre na presenca de um alcool de cadeia curta e uma base
orgénica (uma amina). Entre os varios métodos para a determinagdo da agua incluem-se: a
perda por secagem, a reacdo com hidreto de célcio, espectroscopia de infravermelho por
Fourier (FTIR), espectroscopia Raman e de medidas dielétricas. O método por centrifugacéo é
0 descrito pela ASTM D 1796, de 1997, e presta-se também para a determinacdo de

sedimentos.

Biocidas sdo recomendados para diesel fossil e misturas de biodiesel sempre que
crescimento bacteriano for um problema. Se a contaminacdo bioldgica ocorre (Figura 5),
contaminagdo por agua é uma suspeita e precisa ser controlada, porque os fungos aerébicos,
bactérias e leveduras usualmente crescem na interface com a agua. Coldnias anaerdbicas, que
geralmente reduzem o enxofre, podem surgir em sedimentos ou superficies de tanques e
causar corrosao. Devido ao fato dos biocidas operarem na fase liquida, produtos comumente
usados com diesel fossil operam com 0 mesmo desempenho quando adicionados ao biodiesel.

Figura 5 — Evidéncias de bactérias em tanque de combustivel

Fonte: Acervo do autor
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A contaminacdo por &gua também é um potencial problema quando se utiliza
determinados produtos quimicos catalisadores envolvidos no processo de producao, reduzindo
substancialmente a eficiéncia catalitica de catalisadores basicos (pH elevado) tais
como hidrdxido de potassio. No entanto, a metodologia de producdo supercritica do metanol,
em que o processo de transesterificacdo de 6leo e metanol como matéria-prima é efetuada sob
a alta temperatura e pressao, demonstrando ser pouco afetada pela presenca de contaminacéao

da agua durante a fase de producao.

O biodiesel tem ponto de inflamagdo mais alto que o diesel fossil (38 °C para o diesel
comercial e 100 °C para biodiesel B100), e combustivel ndo queimado pode causar a diluicao
do oleo lubrificante do motor, uma das maiores preocupacGes ou mesmo ameacas para 0S

veiculos que possuem avangados sistemas de pos-tratamento.

Em motores que operam com diesel féssil apenas, uma opcao é a injecdo tardia de
combustivel durante o tempo de exaustdo de gases, de modo que o combustivel, vaporizado,
permaneca sem ser queimado. Esse combustivel viaja através do sistema de pos-tratamento
até o filtro DPF (do Inglés Filtro de Particulas Diesel), onde entra em combustdo e através da
elevacdo de temperatura a valores em torno de 650 °C, promove a oxidacdo do Material
Particulado ali retido, transformando-o em COz e H20.

Parte do combustivel ndo queimado inevitavelmente flui para o carter devido ao
contato com o 6leo lubrificante através das paredes das camisas de cilindros. Uma vez que o
Diesel fossil possui um ponto de inflamacéao relativamente menor que a temperatura média de
operacdo do 6leo lubrificante, a maior parte dele sera vaporizada através dos gases do cérter,
chamados de Blow by. Nos casos de utilizagdo do biodiesel, contudo, a mistura adquire maior
ponto de inflamacdo, acumulando-se no carter. A solucdo é adiar ainda mais a injecdo de
combustivel no interior da cdmara de combustdo ou, em alguns casos, injetar o combustivel
no sistema de pds-tratamento para oxidacdo do material particulado através de um injetor de
combustivel adicional, exclusivamente instalado no sistema de exaustdo. Existe ainda um
modelo de regeneracdo promovido por eletrodo ou resisténcia elétrica posicionada no interior
do Filtro de Particulas. Esse eletrodo, incandescente, promove a queima do Material

Particulado ali retido.

Viscosidade é a medida da resisténcia ao fluxo de um combustivel devido ao seu atrito
interno. Perdas por vazamento em bombas de injecdo podem resultar de diesel com

viscosidade muito baixa, e isso se reverte a perda de desempenho. Viscosidades muito
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maiores — por exemplo, do biodiesel — causam um grande pico de presséo de injecdo em altas
temperaturas em sistemas cuja pressdo ndo é regulada (por exemplo, sistemas com unidades
injetoras). Por essa razdo, Oleo diesel fossil pode ndo ser aplicado a sua pressdo maxima
permitida. Alta viscosidade também muda o perfil do spray devido a formacdo de gotas

maiores.

Esteres metilicos tém sido utilizados como agentes de limpeza e solventes com baixos
VOC (Compostos Organicos Volateis) por varias décadas. Metil Esteres tém se tornado
excelentes agentes de limpeza de pecas, e diversas empresas oferecem este tipo de produto
como uma alternativa atoxica para substituicdo de solventes volateis. Devido ao fato do B100
cumprir com as especificacdes de Metil Esteres estabelecidos pelo padrdo ASTM D6751, ele
dissolvera sedimentos acumulados durante o armazenamento do Diesel e tanques de
combustivel. Esses sedimentos dissolvidos podem entupir filtros. Se isso acontece, pode
causar depositos e falhas nos injetores. Se o usuario planeja utilizar ou armazenar o B100 pela
primeira vez, deve limpar os tanques e quaisquer outras partes no circuito de combustivel
onde sedimento ou depdsitos que podem ter se formado, antes de abastecer os tanques com o

referido combustivel.

O nivel de limpeza depende da quantidade de sedimentos no sistema (se o sistema é
livre de sedimentos, nenhum efeito nocivo deveria ocorrer) bem como o teor de biodiesel
presente (quanto maior o teor, maior o potencial de limpeza). O efeito de limpeza € muito
maior com B100 e misturas com teores de biodiesel maiores que 35%, em comparagdo com

B20 e misturas com menores teores.

Respingos de biodiesel devem ser limpos imediatamente, pois podem danificar alguns
tipos de superficies das carrocerias dos veiculos e motores. Biodiesel pode ainda remover
decalques de tanques ou veiculos nas proximidades de areas de abastecimento. Todos 0s
materiais que sdo usados para absorver respingos de biodiesel devem ser considerados

combustiveis e devem, portanto, ser armazenados num recipiente seguro.

Um dos maiores desafios do biodiesel é a compatibilidade com os materiais. O
combustivel rapidamente degrada polimeros como, por exemplo, borracha nitrilica e
polipropileno, tipicamente utilizados como vedacédo. Fluo elastbmeros como Viton (produzido
pela empresa Du Pont) aparecem como boa alternativa para compatibilidade com biodiesel.O
biodiesel tende a corroer metais amarelos como zinco, bronze e latdo. A¢o inoxidavel aparece

como uma boa alternativa para substituicdo desses metais, especialmente no sistema de
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injecdo e tanque de combustivel, como ocorre com os veiculos movidos a etanol. Absorve e
dissolve 4gua de uma maneira mais intensa que o diesel féssil, aumentando assim o risco de
depdsitos e outros tipos de corrosdo. Os fabricantes de motores tém trabalhado fortemente em
conjunto com seus fornecedores para desenvolver formas de combater esses efeitos. Nesse

caso, um filtro com malha filtrante de alta coalescéncia para separagdo de agua.

Bomba de combustivel é outro motivo de preocupacdo, mesmo com toda a melhoria
de lubricidade proporcionada pelo biodiesel e seus beneficios. A situacdo se torna
problemaética se o biodiesel envelhece muito. Ele é naturalmente instavel e tende a oxidar com
0 passar do tempo, o que pode resultar na formacdo de &cidos e gomas — levando ao
travamento de pecas moveis no interior da bomba. O mesmo problema ocorre no caso de

glicerideos presentes no combustivel.

Os fabricantes de veiculos, fornecedores de componentes, produtores de biodiesel,
redes de revendedores, universidades e laboratdrios continuam seu trabalho, em alguns casos

trabalhando em parceria, tentando conhecer melhor as limitacdes e efeitos do biodiesel.

Por exemplo, NREL liderou nos Estados Unidos um estudo colaborativo entre
laboratdrios, montadoras de veiculos e produtores de biodiesel para investigar como
impurezas do biodiesel, por exemplo, Na (Sédio) e K (Potassio), podem impactar a
durabilidade dos catalisadores e sistemas de pds-tratamento de emissdes em geral. NREL
também conduziu estudos para entender as implicacdes relacionadas a estocagem do biodiesel

por longos periodos.

A grande maioria dos tanques designados para armazenamento de combustivel podem
armazenar B100 sem qualquer problema. Os materiais aceitadveis para tanques incluem
aluminio, aco, polietileno fluorado, Teflon e a maioria das fibras de vidro. Latdo, bronze,
cobre, estanho, chumbo e zinco podem acelerar a oxidacdo do diesel e biodiesel e criar
sedimentos insolGveis, géis ou sais quando em contato com alguns componentes do circuito
de injecdo. Componentes a base de chumbo ou Zinco devem ser evitados, bem como tubos ou
revestimentos superficiais que contenham os metais citados. O combustivel, ou componentes
em contato, tendem a mudar a sua coloracao, e insoluveis podem obstruir prematuramente 0s
filtros. Equipamentos afetados podem ser reparados através do uso de aco inoxidavel, aco
carbono ou aluminio. Como o uso do biodiesel tem se tornado mais disseminado, a procura
por equipamentos certificados para operagdo com biodiesel e suas misturas tem aumentado,

incluindo sistemas de abastecimento, tanques aereos ou subterraneos, tanques ndo-metalicos,
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sistemas de bombeamento aéreos ou subterraneos, bacias de contengdo, revestimentos ou até
mesmo sistemas de aquecimento. Contudo, a falta de equipamentos adequados pode se tornar

uma barreira ao uso de biodiesel e suas misturas em alguns paises ou regides.

Assim como ocorre com o diesel féssil, biodiesel deve ser transportado de uma forma
que ndo o contamine. Os procedimentos a seguir sao recomendados para caminhdes e trens, e

sdo comumente usados pelos distribuidores e transportadores de derivados de petroleo:

v' Assegurar que os caminhdes ou vagdes sejam construidos de aluminio, aco carbono ou
aco inoxidavel,

v' Garantir inspecdo ou lavagem apropriada antes do abastecimento;

v" Checar transportes anteriores realizados e residuos. Em geral, apenas diesel ou biodiesel
sdo aceitos como residuos. Se o vaso ndo tiver sido submetido a lavagem prévia, alguns
residuos (incluindo restos de alimentos, 6leos crus, gasolina ou lubrificantes) podem
nao ser aceitos;

v' Garantir que nao ha agua residual no tanque;

v' Checar se mangueiras e vedacOes estdo limpas e foram construidas com materiais
compativeis com biodiesel.

v' Determinar a necessidade de isolamento térmico de caminhdes, vagfes ou navios
durante o clima frio. O transporte de biodiesel no inverno é extremamente desafiador, e
deve ser feito da seguinte forma:
¢ Quente ou pelo menos morno em caminhdes para entrega imediata (27 a 54 °C);
¢ Quente, em torno de 50 °C em trens para entregas entre sete e oito dias;

e Congelado, em trens equipados com sistemas externos de aquecimento a vapor (0
combustivel é dissolvido em seu destino final através do emprego de vapor);
e Em uma mistura com Diesel de Inverno, querosene ou outro combustivel com baixo

ponto de névoa em trens ou caminhdes.

Independente de como o biodiesel chega, procedimentos que previnam a queda de
temperatura abaixo de seu ponto de névoa devem ser usados para armazenamento € manuseio.
O ponto de névoa do biodiesel, temperaturas ambientes e o tempo de transporte do
combustivel devem ser considerados quando transportando B100 para garantir que o

combustivel ndo congele.
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3.6 Macauba

A palmeira macaiba (Acrocomia aculeata) (Figura 6) é uma espécie nativa que vem
se destacando entre as espécies florestais exoticas, adaptada com sucesso as condi¢bes do
pais. Minas Gerais € um dos principais estados de ocorréncia dessa espécie, possuindo,
inclusive, uma lei de incentivo ao cultivo, a extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a
transformacdo da macalba e das demais palmeiras oleaginosas, o Pro-macatba (Lei no.
19.485).

Figura 6 — Palmeira macauba (Acrocomia aculeata)

Fonte: Acervo do autor

A regido norte do estado se destaca pela colheita extrativista e processamento dos
frutos, como por exemplo, Mirabela, municipio de Montes Claros (Figura 7), sede da Fazenda
Corrego Dantas, onde é instalada a Cooper Riachéo.

O principal interesse na espécie reside na utilizacdo do 6leo extraido do seu fruto para
producdo de biodiesel. Por ser uma espécie de grande potencial de utilizagdo, ndo sé para a
producdo de biodiesel, mas também para outros fins, torna-se relevante seu estudo,
principalmente para incentivar pesquisas acerca de habitos ainda desconhecidos da planta e o

desenvolvimento de tecnologias que favorecam a exploracdo sustentavel da mesma.
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Figura 7 — Plantacdo de macauba no norte de Minas Gerais

Fonte: Cooper Riach&o (2018)

3.6.1 Principais caracteristicas da macauba

Esta palmeira é uma espécie nativa cuja formacdo varia, podendo ser encontrada em
savanas, cerrados e florestas abertas da América tropical. A familia a qual pertence, a
Arecaceae, possui, somente na regido do Brasil Central, aproximadamente 11 géneros de
palmeira, com pelo menos 44 espécies, dentre elas a Acrocomia aculeata (Jacg.) Lodd. Ex
Mart. (MIRISOLA FILHO, 2009).

O nome popular varia de acordo com a regido e ocorréncia da espécie. No Brasil, além
de macauba, também é conhecida como macalva, mucaja, mucuja, macaiba, macajuba, coco-
baboso, coco-de-catarro, chiclete de Baiano, bocailva, entre outros, dependendo da regido. Ja
em outros paises pode ser encontrada como Mbocaya (Argentina), Totai (Bolivia), Corozo
(Colémbia, Venezuela), Tamaco (Colémbia), Coyol (Costa Rica, Honduras, México) e
Corosse (Haiti).

Ela tem raizes profundas e desenvolvidas, com raizes primarias grossas € numerosas,
responsaveis pela fixacdo da palmeira ao solo, e raizes secundarias, de onde se originam as
tercidrias e quaternarias, que sdo as mais importantes no processo de absorcdo de &gua e
nutrientes (MIRISOLA FILHO, 2009).
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O caule da macauba, denominado estipe, pode atingir de 10 a 15 metros de altura e 30
a 45 com de didmetro médio. Esse estipe é cilindrico-fusiforme, sem ramificacdes e com
folhas aglomeradas em seu apice. Outra caracteristica observada é a presenca de cicatrizes
foliares em toda a sua extensdo que s3o reminiscéncias das bainhas espinhentas (SODRE,
2005). As folhas variam de quatro a cinco metros de comprimento (LORENZI, 2006). Possui
copa rala e aberta com as folhas inferiores arqueadas, sendo que, em condicGes naturais, as

folhas velhas e ressecadas se acumulam na base da copa (Figura 8).

Figura 8 — Folhas da Palmeira macauba

Fonte: Acervo do autor

A polinizagdo da espécie é realizada através de besouros, sendo o vento um fator
secundario de polinizacdo. O fruto da macauba é esférico ou ligeiramente achatado (Figura 9),
liso e de coloragdo marrom-amarelada quando maduro, medindo entre 35 — 50 mm de
diametro (Tabela 9). Contém uma améndoa oleaginosa envolvida por um endocarpo rigido e

fortemente aderida a polpa (mesocarpo) (COSTA, 2009).

Essa améndoa é oleaginosa e comestivel, apresentando em seu interior de um a trés
embrides vidveis (MIRISOLA FILHO, 2009). A polpa é amarela ou esbranquicada, rica em
0leo, fibra e mucilagem, sendo também comestivel. Além disso, possui uma semente
envolvida por endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de espessura € um

epicarpo que quando maduro é rompido facilmente (COSTA, 2009).
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Figura 9 — Fruto da Palmeira macauba

Fonte: Acervo do autor

A composicdo média do fruto da macalba, em peso, pode ser expressa,
percentualmente na base seca: epicarpo 21%, mesocarpo 38%, endocarpo 34% e améndoa (ou

endosperma) 7% (Figuras 10 e 11).

Figura 10 — Ruptura do epicarpo da macauba

Fonte: Acervo do autor
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Figura 11 — As partes do coco macauba

1 - Epicarpo; 2 — Mesocarpo ou polpa; 3 — Endocarpo; 4 — Endosperma ou améndoa

Fonte: Acervo do autor

A frutificacdo da palmeira se da entre 6 e 8 anos, havendo plantas que, mesmo antes
de atingir seu desenvolvimento completo, ja frutificam. Dependendo das condic¢des locais de
solo e clima, ha plantas que frutificam com 4 anos de idade (PIO CORREA, 1931 citado por
COSTA, 2009).

O rendimento de frutos por planta é influenciado pela idade da palmeira, tratos
culturais, condicGes climaticas, ataques de insetos e microrganismos etc. Além da producéo
variar de palmeira para palmeira, também varia de ano para ano. Geralmente ocorre uma boa
producdo no primeiro ano, uma produgao regular no segundo ano e uma reduzida producao no

terceiro ano, retornando com uma producgéo abundante no ano seguinte (SILVA, 2007).

3.6.2 Distribuicao Geogréfica

A Acrocomia aculeata é uma espécie de ampla distribuicdo geografica no territorio
brasileiro, ocorrendo desde os estados de S&o Paulo e Rio de Janeiro, passando por Minas
Gerais, toda a regido Centro-Oeste, pelo Nordeste e Norte do Brasil, sendo também
encontrada na regido sul (AQUINO et al, 2008). No entanto, as maiores concentracdes de
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povoamentos naturais localizam-se nos estados de Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato

Grosso do Sul, sendo amplamente espalhadas pelas areas de cerrado (Figura 12).

A distribuicdo da palmeira no estado de Minas Gerais é bastante variavel e depende,
basicamente, do grau de utilizacdo agricola do terreno e da fertilidade do solo, sendo que,
coincidentemente, os maiores adensamentos estdo em locais mais sujeitos ao manejo agricola
(SILVA, 2007). A importancia dessa palmeira no estado é tamanha que foi criada a Lei no.
19.485 de 13 de Janeiro de 2011, que “institui a politica estadual de incentivo ao cultivo, a
extracdo, a comercializagdo, ao consumo e a transformagdo da macalba e das demais
palmeiras oleaginosas — Pré-macatba”. O objetivo dessa lei é promover a integracdo das
comunidades que tradicionalmente exploram essas espécies, por meio do incentivo ao uso e
ao manejo racional, e de transformar a atividade em alternativa a agricultura familiar e o
agronegocio, observados os requisitos para a sustentabilidade ambiental. Na América, além
do Brasil, a espécie distribui-se desde os Estados Unidos e do México passando pelo Caribe,
Argentina, Bolivia, Paraguai e Antilhas, ndo sendo encontrada somente no Equador e Peru
(LORENZI, 2006).

Figura 12 — Regides com maior ocorréncia da macauba
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Quanto ao solo, observou-se que a presenca da macalba nunca se da nos sitios de
amostragem que estdo no topo da paisagem, indo de posi¢fes de meia-encosta até, por vezes,
posicdes baixas na paisagem, desde que a formacdo primitiva seja florestal. Além disso, o
estudo revelou uma maior fertilidade natural nos solos onde a espécie ocorre. Os autores ainda
concluem que a espécie avanga como pioneira evitando extremos de deficiéncia de nutrientes

e de &gua.

Segundo MIRISOLA FILHO (2009), em plantios comerciais de Macauba os técnicos
consideram aceitavel que o cultivo seja realizado desde o nivel do mar até 1200 m. Ele cita
ainda que, mesmo em solos de menor fertilidade, é possivel se obter alta produtividade no
cultivo, desde que seja feita a correcdo de acidez, se necessario, a aplicacdo de fertilizantes, e

0 uso de irrigacdo, dependendo da regido em que se encontra.

Segundo SILVA (2007), a palmeira ndo ocorre em regides de geadas, areas
permanentemente alagadicas, areas litoraneas, areas montanhosas, clima excessivamente arido
e precipitacao inferior a 1000 mm e a medida que os palmares se afastam das imediacdes dos
rios e corregos e que outras condicdes ideais sejam limitadas, observa-se um decréscimo do
namero de individuos por area, bem como de cachos e frutos, além do tamanho e peso

individuais dos frutos.

3.6.3 Usos da macatba

O fruto da macauba é, sem divida, a parte mais importante dessa palmeira,
principalmente pelo potencial produtivo que possui. Porém, as outras partes da planta também
possuem suas utilidades (Tabela 8).

Segundo LORENZI (2002), a macalba apresenta uma madeira moderadamente
pesada, dura e de longa durabilidade que pode ser empregada em construgdes rurais, na
confecgdo de ripas, calhas para agua, producdo de ourdes e estacas, entre outros. Além disso,
pode-se obter do miolo do tronco uma fécula nutritiva. Ainda, segundo o mesmo autor, as
folhas dessa palmeira fornecem fibras téxteis para fabricacdo de redes e linhas de pescar, além

de possuirem carater forrageiro. Outro uso comum é o emprego da palmeira no paisagismo.
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Tabela 8 — Uso de distintas partes da macauba

Parte da planta Uso Finalidade

Estipe (medula) Alimento Fécula nutritiva

Estipe Alimento Vinho

(seiva)

Folha Forragem Gado bovino, equino, racdo animal

Construcéo Cobertura de casas

Alimento Fruta, goma de mascar, doces, sorvetes, geleias,
farinha
Medicinal Analgésico
Energia Biodiesel
Energia Carvao, biomassa
Améndoa Alimento Coco, pagoca

Energia Lamparina, biodiesel

Medicinal

Fonte: Adaptado de Lorenzi (2006)
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O fruto possui grande potencial produtivo, uma vez que tudo pode ser aproveitado:
casca, polpa, castanha e améndoa. Além de o fruto poder ser consumido in natura, pode-se
extrair o 0leo nele contido, sendo o teor de 6leo mais expressivo na polpa e améndoa (Tabela
9). O dleo extraido desses dois componentes pode ser usado na indudstria alimenticia sendo
processado para uso como 6leo de mesa ou na producdo de margarinas, cremes vegetais e 0s
chamados ‘“shortenings”, que é um tipo de gordura vegetal usada em alimentos (A
LAVOURA, 2011).

Tabela 9 — Teor de 6leo da macauba por fruto na base seca

Componente Teor de 6leo em % (Tipo A*)
Casca (epicarpo) 6,5
Polpa (mesocarpo) 59,8

Castanha (endocarpo) -

Améndoa 55,6

(*Tipo A = macalba oriunda de Jaboticatubas, MG)

Fonte: CETEC (1983) citado por AMARAL (2007)

As tabelas 10 e 11 mostram, respectivamente, a composi¢do dos 6leos extraidos da
polpa e améndoa do fruto da macalba e as caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos.
Verifica-se que o dleo da améndoa é rico em Acido Laurico apresentando um valor
econdmico no mercado dos Gleos insaturados para a industria farmacéutica e de cosméticos.
Ambos os 6leos apresentam acido oleico, porém o 6leo da polpa apresenta uma concentracdo
consideravel, com grande utilizacdo na industria de cosméticos, sendo um acido essencial

(Omega 9) participando do metabolismo na sintese se hormdnios em tecidos animais.

Um mercado bastante promissor para o 0leo extraido da polpa da macauba é o setor de
producdo de biodiesel. Isso vem incentivando muitos estudos e pesquisas acerca dessa
palmeira. AMARAL (2007) pesquisou o rendimento da macauba e outras fontes de biodiesel,

mostrando que ela é uma espécie potencial, sendo superada apenas pelo dendé (Tabela 12).

Além disso, seus Gleos tém grande potencial na industria de outros manufaturados
como resinas e lubrificantes (A LAVOURA, 2011; BHERING, 2009).
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Tabela 10 — Composicdo de &cidos graxos em palmaceas (% massa/massa)

Acidos Graxos Macalba Dendé Babacu
Casca Polpa Améndoa Polpa Améndoa Améndoa
Caprilico - - 6,2 - 2,7 6,8
Caprico - - 53 - 7,0 6,3
Laurico - - 43,6 - 46,9 41,0
Miristico - - 8,5 1,1 141 16,2
Palmitico 24,6 18,7 5,3 39,7 8,8 9,4
Palmitoleico 6,2 4,0 - 0,3 = =
Estearico 5,1 2,8 2,4 4,5 1,3 3,4
Oléico 91,5 53,4 25,5 43,5 18,5 14,2
Linoleico 11,3 17,7 3,3 10,9 0,7 2,5
Linolénico 1,3 15 - - - -
Saturado 29,7 21,5 71,2 45,3 80,8 83,3
Insaturado 70,3 78,5 28,8 54,4 19,2 16,7

Fonte: CETEC (1983) citado por AMARAL (2007)

Tabela 11 — Caracteristicas fisico-quimicas dos éleos de macauba

Caracteristica Améndoa Polpa
Teor de &cidos graxos livres (oleico, %) 0,2-0,7 0,3-1,0
Densidade a 25°C (kg/m?) 900 900
indice de refragio a 25° C - 1,5
indice de saponificacio 221,0 192,0
indice de lodo 20,0 84,0
Viscosidade a 37,8° C (cSt) 35,2 46,4
indice de Peréxido (meq g?) 9,4 8,0

Fonte: CETEC (1983) citado por AMARAL (2007)
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Tabela 12 — Rendimento potencial de biodiesel de cada fonte (I/ha)

Espécie Litros
Dendé (Elaeis guineenses) 5550
Macauba (Acrocomia aculeata) 4200
Coco (Cocos nucifera) 2510
Abacate (Persea americana) 2460
Pinhdo bravo (Jatropha curcas) 1590
Mamona (Ricinus communis) 1320
Amendoim (Arachis hipogaea) 990
Girassol (Helianthus anuus) 890
Arroz (Oriza sativa) 770
Soja (Glicine Max) 420

Fonte: AMARAL (2007)

O endocarpo, que é a estrutura dura e resistente que recobre a améndoa do fruto, tem
sido utilizado para producdo de carvdo devido a alta densidade e poder calorifico que possui
(TOLEDO, 2010). Porém, por possuir altos teores de lignina, ¢ um material que apresenta
maior resisténcia a decomposicao térmica, demandando temperaturas mais elevadas para a
carbonizacdo (MIRISOLA FILHO, 2009). O rendimento da carboniza¢do da macauba esta
descrito na tabela 13, que também cita um subproduto que pode ser obtido da producédo de
carvao: o alcatrdo. Além dos usos supracitados, o endocarpo também pode ser usado como
combustivel para caldeiras, substituir facilmente a brita de concreto e ser utilizado como
material de artesanato (AMARAL, 2007).

Outros coprodutos que podem ser obtidos do fruto sdo a torta de améndoa e a torta de
polpa. A primeira € 0 material que sobra apés a extracdo do 6leo de améndoa por prensagem,
que € rico em proteina e, portanto, possui grande potencial para uso na alimentagéo de aves,
suinos, bovinos e outros ruminantes. O segundo é a sobra da extracdo do 6leo da polpa e
assim como o primeiro, possui grande potencial de uso na alimentacéo animal. Apesar de ndo
haver estudos que comprovem sua utilizagdo com essa finalidade, muitos criadores de bovinos
estdo utilizando de forma empirica esse alimento, e estdo percebendo o aumento na producéo
de leite e a eficiéncia reprodutiva dos rebanhos (MIRISOLA FILHO, 2009).
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Tabela 13 — Rendimento da carbonizacéo de material a 450° C, 1° C/min

Carvéo Alcatréo Piro lenhoso Gases
Coco macauba (1)* 32,2 19,1 38,8 9,9
Endocarpo da macauba (2)* 35,7 19,5 35,0 9,8
Endocarpo do Babacu (3)* 36,1 7,8 38,4 17,8
Madeira de eucalipto (4)* 32,9 5,0 39,7 23,4

*Umidade: (1) 9,3% (2) 9,2% (3) 11,5% (4) 15%

Fonte: CETEC (1983) citado por AMARAL (2007)

3.6.4 Pos Colheita

A sazonalidade na producdo da macauba (CLEMENT et al., 2005) torna fundamental
o0 desenvolvimento de técnicas que permitam ampliar o periodo de processamento industrial
da espécie. A grande variacdo no rendimento em oOleo de frutos de plantas oriundas de
diversas regides do Brasil torna importante a quantificacdo do 6leo obtido dos frutos em
estudo. Tal conhecimento constitui ferramenta importante no processo de melhoramento da

espécie visando o desenvolvimento de variedades de alta produtividade.

Teor de Agua - A avaliacdo do teor de 4gua presente no 6leo permite maior controle
da qualidade do 6leo extraido. Percentuais elevados de agua podem acelerar os processos de
deterioracdo do Gleo, seja por processos enzimaticos ou pela acdo de microrganismos. Além
disso, altos teores de agua diminuem a eficiéncia do processo de transesterificacdo do 6leo
durante a producéo do biodiesel (ROLIM, 1981).

Perda de massa - No estudo realizado por GOULART (2014), foi mensurada em
intervalos regulares a perda de massa, expressa como a diferenca entre o peso no dia 0 de
armazenamento e o peso no dia da avaliacdo. A perda de massa fresca foi acentuada nos

primeiros dias de avaliacdo, estabilizando-se por volta do 30° dia de armazenamento (Gréafico
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10). O elevado teor de agua no mesocarpo dos frutos, os quais foram armazenados em
condi¢bes ambientes, aliado a possivel atividade climatérica sdo possivelmente os principais

fatores que contribuiram para a perda de massa fresca dos frutos.

Gréfico 10 - Perda de massa dos frutos da macautba durante o armazenamento
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Fonte: GOULART (2014)

indice de acidez - A qualidade do 6leo e 0 seu estado de conservacdo podem ser
expressos pelos valores de indice de acidez (1A) e da estabilidade oxidativa obtidos. O indice
de acidez expressa a quantidade de &cidos graxos livres presentes em uma amostra de 6leo.
No estudo realizado por GOULART (2014), observou-se o aumento da acidez do 6leo ao
longo de todo o periodo de armazenamento. Este aumento se deve a quebra dos glicerideos do

6leo e consequente liberacdo de acidos graxos livres.

O indice de acidez foi crescente durante todo o periodo de avaliacdo. Valores
inferiores a 2% de acidez s&o consideraveis aceitaveis a producéo de biodiesel. A medida que
este indice se eleva, a eficiéncia do processo de esterificacdo durante a producdo de biodiesel
é reduzida. Embora, a principio, o alto indice de acidez de um 6leo ndo seja impeditivo a
producdo de biodiesel, a adicdo de etapas no processo com a finalidade de contornar o
problema de acidez eleva os custos de producdo do combustivel, podendo torna-la
economicamente inviavel. Assim, a acidez do 6leo deve ser mantida a niveis t&o baixo quanto

possiveis (Grafico 11).
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Gréfico 11 - Acidez do 6leo do mesocarpo ao longo do armazenamento
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Fonte: GOULART (2014)

Estabilidade oxidativa - Refere-se a capacidade do 6leo vegetal em resistir as reacoes
de oxidacdo que ocorrem quando o Oxigénio atmosférico ou aquele que esta dissolvido no
o0leo reage com acidos graxos insaturados (Grafico 12). Essas caracteristicas estdo diretamente
relacionadas com a natureza e qualidade do material de origem, pureza, condices de

processamento e conservacao do produto (ISLAM e BEG, 2004).

CHRISTENSEN et al. (2016) mencionam a estabilidade oxidativa (OSI) como uma
propriedade chave para a qualidade de misturas de biodiesel, em funcdo da presenca de
ésteres insaturados. Cadeias de acidos graxos insaturados podem oxidar-se quando em contato
com o oxigénio através do mecanismo de radicais livres. Estruturas poli insaturadas sdo ainda
mais suscetiveis a oxidacdo que as estruturas mono insaturadas, ou simplesmente insaturadas.
O mecanismo ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e término. No processo de
iniciacdo, um radical iniciador causa a abstracdo de um atomo de hidrogénio a partir de um
carbono adjacente para a ligacdo dupla da cadeia insaturada. O radical livre resultante reage
com o oxigénio duplo para formar um radical peroxido, que abstrai entdo hidrogénio da
cadeia de outro ester insaturado, formando um éster hidro peroxido de cadeia longa, que
abstrai outro 4tomo de hidrogénio, propagando a reacdo em cadeia. A reagdo € terminada
guando um radical livre resultante reage com outro radical para formar um produto estavel ou

quando um antioxidante doa um atomo de hidrogénio para formar dois produtos.

De acordo com CHRISTENSEN et al. (2016), os perdxidos formados durante este

mecanismo podem se degradar e formar compostos moleculares mais leves, como &cidos,
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aldeidos, &lcoois e cetonas, ou podem formar compostos moleculares mais pesados atraves da
polimerizacdo. A partir do momento em que radicais perdxidos sdo formados, o teor de
perdxidos cresce exponencialmente até atingir o valor maximo e a concentracdo de perdxidos
pode eventualmente entrar em declinio. A partir do momento em que os peréxidos se
degradam, o conteudo &cido ira aumentar com materiais de maior peso molecular, que
eventualmente se tornam insolGveis, levando a sua precipitacdo. O mecanismo e 0s produtos
resultantes, bem como as estratégias de mitigacdo, tém sido bem estudados na literatura de
ciéncias alimenticias, como compostos que tornam os alimentos rancosos e reduzem a sua

qualidade.

CHRISTENSEN et al. (2016) mencionam ainda que esses produtos da oxidacdo, como
os &cidos e polimeros, conseguem degradar o combustivel, levando a corrosdo, danos em
injetores e entupimento de filtros, se a oxidagdo é permitida a niveis extremos. O mecanismo
de oxidacdo é acelerado pelo calor, exposicdo ao oxigénio e radicais iniciadores. A oxidacao
do combustivel pode ser mitigada pela adicdo de antioxidantes que terminam a reacdo em
cadeia ou através da limitacdo da exposi¢do ao calor, ar, iniciadores radicais como 0s metais

de transigéo.

A estabilidade a oxidacdo de um biodiesel é a medida relativa de sua resisténcia a
oxidacdo ou reserva a oxidacdo. O teste empregado para determinacdo da estabilidade a
oxidacdo é EN 15751, que mede o periodo de inducdo (IP) e € comumente conhecido como
Rancimat. Uma amostra de 7,5g de combustivel é posicionado em um recipiente de vidro e
aquecido a 110° C com fluxo de ar borbulhando o liquido a uma vazéo de 10 litros por hora.
O ar efluente é coletado até um recipiente com agua destilada com um eletrodo para medicao
da condutividade. A medida que o combustivel oxida, os acidos volateis produzidos sdo
transportados para a agua com o ar efluente, aumentando a condutividade & medida que eles
sdo coletados. O IP é determinado a partir do ponto de inflexdo da curva de condutividade,
que é reportada em horas. CHRISTENSEN et al. (2016) citam que o valor IP determina a
estabilidade & oxidacdo do combustivel. As condi¢Ges deste método de teste ndo representam
aquelas encontradas pelo combustivel durante o armazenamento no veiculo, mas s&o
desejaveis para induzir a oxidacdo com o objetivo de medir a estabilidade do combustivel.

Quanto maior o IP, maior a reserva de oxidacdo e mais estavel € o combustivel.

Os frutos de macauba armazenados em condi¢cOes de temperatura e umidade ambiente

apresentaram répida queda no periodo de inducdo ao longo do armazenamento. O oOleo
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considerado estavel deve atender ao critério que estabelece um periodo minimo de 6 horas de
exposicdo a programacéo do teste Rancimat em conformidade com a norma EN 14112 (2003)

sem que o periodo de inducéo tenha sido alcancado.

Gréfico 12 - Estabilidade a oxidacgdo do 6leo ao longo do armazenamento
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Fonte: GOULART (2014)

O conhecimento da estabilidade a oxidacdo de um dleo é importante na determinacéo
das condicdes e do tempo de armazenamento aos quais este 0leo pode ser submetido, bem
como a necessidade ou ndo do uso de agentes antioxidantes (CORSINI e JORGE, 2006,
citados por GOULART (2014)). Além dos processos relacionados a senescéncia natural do
fruto, fatores como a colonizagdo por patdgenos exercem grande influéncia sobre a

estabilidade a oxidacdo de 6leos vegetais.

Firmeza do mesocarpo - E dada por substancias que compdem as paredes celulares,
que sdo solubilizadas com o amadurecimento, amolecendo os tecidos dos frutos. A firmeza da
polpa diminuiu ao longo do armazenamento, principalmente nos primeiros 10 dias de
armazenamento. O processo do fruto envolve o aumento da atividade de enzimas como a
endopoligalacturonase e a pectina metil esterase que atuam no processo de degradacédo da
parede celular. Em adicéo, em estagios mais avancados de armazenamento, a acdo de fungos

tambeém contribui para a desestruturacao do fruto (Gréfico 13).
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Gréfico 13 - Firmeza do mesocarpo ao longo do armazenamento
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Fonte: GOULART (2014)

Teor de 6leo - Durante o experimento realizado por GOULART (2014), observou-se
0 incremento no teor de 6leo ao longo do armazenamento (Grafico 14), que pode estar
relacionado a inter-converséao de reservas do fruto, o que se da a custa de gasto energético que
pode, por sua vez, ser suprido pelo subito aumento da respiracdo durante 0 armazenamento

em frutos climatéricos.

Gréfico 14 - Teor de 6leo ao longo do armazenamento
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Observou-se uma tendéncia de estabilizacdo por volta do 20° dia de armazenamento. O
incremento no conteudo de dleo dos frutos durante 0 armazenamento pode tornar esta etapa

essencial no processamento industrial dos frutos de macadba.
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4. PRODUCAO DO OLEO DE MACAUBA

4.1 Pré tratamento do 6leo

As propriedades quimicas e fisicas das matérias-primas empregadas na
transesterificacdo estdo diretamente relacionadas ao rendimento do processo e, por

conseguinte, a qualidade do produto final para fins combustiveis.

Dependendo de sua origem, o 6leo ou gordura pode apresentar algumas caracteristicas
que devem ser controladas, como acidez, umidade, residuos, entre outros, conforme detalhado

abaixo.

4.1.1 Impurezas

Particulas sdlidas (residuos fibrosos e pequenas impurezas) comprometem a
especificacdo do biodiesel, especialmente no quesito aspecto, além de causar danos aos filtros

de linha presentes na usina de biodiesel. O éleo deve previamente filtrado em filtro menor que

50 pm.

4.1.2 Umidade

Resulta em reacdes de saponificacdo e queda de rendimento. Limite maximo para
umidade é de 0,5%. Melhores rendimentos sdo atingidos quanto menor a umidade presente.

4.1.3 Acidez

Gera maior consumo de catalisador basico. Como consequéncia tem-se a formacéo de
sab0es, o aumento da viscosidade do produto e a dificuldade na purificagdo do biodiesel.
Acidez menor que 1% é recomendada. Melhores rendimentos s&o alcangados com 0,5% de

acidez (Tabela 14).
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Tabela 14 — Classificacéo dos 6leos segundo valores de acidez

Parametro Critério Grupo Descricao
Acidez <1,0% A Proprio para biodiesel
>10%a B Proprio para producdo de biodiesel, com
<1,5% correcdo da acidez (mistura de 6leos)
>15% C Improprio para biodiesel

Fonte: Biominas — Manual de instalacao e operacéo da Usina Modular BA50F

Os oleos classificados nos grupos A e B estdo aptos para a producdo de biodiesel. No
entanto, para Oleos do grupo B deve-se corrigir a acidez, que pode ser feita através da
destilacdo reativa, uso de enzimas desenvolvidas em laboratorio, ou mesmo a mistura com

6leos de baixa acidez (blending), a fim de atingir o valor adequado (menor que 1%).

Outro método consiste na recuperacdo do Oleo através da transformacgdo dos acidos
graxos livres em mono, di e triglicerideos atravées da adigdo de glicerol. A reacdo é realizada
em temperaturas de até 240 °C em tempo longo o suficiente para que todo o contetido de
acidos graxos livres reaja com o glicerol disponivel, porém, ndo tdo longo a ponto de degradar

termicamente o 6leo.

A é&gua é um subproduto das reacdes e deve ser continuamente retirada para obter-se
um bom rendimento, pois a reacdo € reversivel. Usa-se fluxo de nitrogénio durante a reacao

para a remocdo da agua formada.

Os 6leos residuais classificados no grupo C ndo estdo aptos a produzir biodiesel. Estes
devem ser designados a fabricacdo de sabdo (saponificacdo), por meio de parcerias com

instituicdes sociais e ONGs.

Utilizou-se para este projeto um volume de 6leo de macalba com acidez inicial de
46%, e que, ap0s a sua recuperacdo pelo processo descrito acima, atingiu 0,71%, estando apto
para a producéo de biodiesel.
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4.1.4 Teor de Fosforo

Presente somente em dleos vegetais brutos (ndo refinados), o fosforo compromete a

eficiéncia do processo e a qualidade do biodiesel. O limite maximo € de 20 ppm.

4.1.5 Perfil graxo do 6leo

Através da tabela 15, pode-se identificar os acidos graxos que compdem o 6leo de

macauba, 6leo de soja e sebo.
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Tabela 15 — Perfil graxo do 6leo de polpa de macauba, 6leo de soja e sebo (Yopeso)

Cadeia: n° de Acido Férmula Macauba ™ Soja 1@ Sebo
insaturacoes graxo
C8:0 Caprilico CsH160- 0,163 - -
C10:0 Céprico Ci10H2002 0,142 - 0,160
C12:0 Léurico Ci12H2402 1,343 - 0,190
C14:0 Miristico Ci14H2502 0,483 0,200 1,590
C16:0 Palmitico Ci6H3202 15,346 11,350 22,400
Cl6:1 Palmitoleico C16H300: 2,913 0,050 4,200
C16:2 Palmitico Ci6H3202 - - 0,330
C16:3 Palmitico C16H30- - - 0,430
C18:0 Estedrico CH3(CH2)16COOH 1,701 4,150 15,270
c18:1 Oleico Ci18H3402 56,681 25,300 40,400
C18:2 Linoleico C1gH3,0, 17,381 50,600 12,430
C18:3 Linolénico Ci18H3202 1,504 8,200 2,230
C20:0 Araquidico C20H400> 0,143 0,150 0,200
C20:1 Eicosenoico C20H400- 0,254 - 0,010
Outros 1,946 - 0,150
Saturados 19,960 15,850 39,870
Insaturados 60,488 25,350 44,660
Poli insaturados 19,552 58,800 15,470

Fontes: [1] Arquivos do autor / [2] FONSECA, H. — Composicdo em &cidos graxos de 6leos vegetais e
gorduras animais — Anais da E.S.A. Vol. XXXI (1974)

Percebe-se que o 6leo de macauba apresenta menor contetdo de &cidos graxos poli
insaturados em comparagdo com a soja, a0 mesmo tempo em gue apresenta menor contetdo
de &cidos graxos saturados que o0 sebo. Tais caracteristicas favorecem a resisténcia a oxidagao

e menor tendéncia a entupimento de filtros, respectivamente.
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A tabela 16 representa a massa molar dos principais &cidos graxos que compdem 0s
6leos de macauba e soja, bem como o sebo.

Tabela 16: Massa molar dos acidos graxos

Carbono Hidrogénio Oxigénio Massa
Acido [12,01 g/mol] [1,01 g/mol] [16 g/mol] molar
graxo N°. de Massa N°. de Massa N°. de Massa Total
Atomos Molar Atomos Molar Atomos Molar [0]
Caprilico 8 96,08 16 16,13 2 32,00 144,21
Caprico 10 120,10 20 20,16 2 32,00 172,26
Laurico 12 144,12 24 24,19 2 32,00 200,31
Miristico 14 168,14 28 28,22 2 32,00 228,36
Palmitico 16 192,16 32 32,26 2 32,00 256,42
Palmitoleico 16 192,16 30 30,24 2 32,00 254,40
Palmitico 16 192,16 32 32,26 2 32,00 256,42
Palmitico 16 192,16 32 32,26 2 32,00 256,42
Estearico 18 216,18 36 36,29 2 32,00 284,47
Oleico 18 216,18 34 34,27 2 32,00 282,45
Linoleico 18 216,18 32 32,26 2 32,00 280,44
Linolénico 18 216,18 32 32,26 2 32,00 280,44
Araquidico 20 240,20 40 40,32 2 32,00 312,52
Eicosendico 20 240,20 40 40,32 2 32,00 312,52
Outros 188,73 30,82 32,00 251,54

Fonte: Arquivos do autor

A Tabela 17 complementa a tabela anterior, representando a massa molar dos 6leos de

macauba e soja, bem como sebo, de acordo com a sua composi¢édo de acidos graxos:
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Tabela 17: Massa molar dos 6leos em fun¢do dos &cidos graxos

Soja +

Macaba Soja Sebo (758(;? +
30%)

Acido Massa Massa Massa Massa

[9%6] molar [96] [9%6]
graxo [ql molar [g] molar [g] | molar [g]

Caprilico 0,163 024 - - i i 0,00
Caprico 0,142 0.24 - - 0,160 0.28 0.08
Laurico 1,343 2 69 - - 0,190 0.38 0,11
Mirfstico | 0,483 110 0,200 046 1,590 3,63 141
Palmitoleico 2,913 741 0,050 013 4,200 10,68 3,29
Palmitico - - - 0,330 0.85 0,25
Palmitico - - - 0,430 1.10 0,33
Esterico | 1,701 4.84 4,150 11,81 15,270 43,44 21,30
Oleico 56,681 | 16010 | 25300 71,46 40400 | 99411 84,26

Linoleico | 17,381 48.74 50,600 | 14990 | 12430 34,86 109,79
Linolénico 1,504 499 8,200 2300 2,230 6.25 17.97
Eicosendico| 0,254 079 - - 0,010 0,03 0,01
Outros 1,946 4.90 - - 0,150 - 0,00

Total 275,06 276,93

Considerando-se que 1 mol de 6leo de macauba tem massa de 275,06 g, 1 mol de 6leo

de soja + sebo tem massa de 276,93 g, e que as densidades do combustivel apds mistura com

diesel fossil sdo 835 e 846 g/dm?® respectivamente, pode-se afirmar que em um volume padréo

de injecéo, injeta-se 0,68% menos massa de biodiesel de macauba. Isso corresponde a uma

presenca de Oxigénio 0,73% maior, que favorece a combust&o.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Producdo do biodiesel de macauba

Todo 6leo de origem vegetal é composto principalmente de triglicerideos (uma
molécula de glicerol ligada a trés de acido graxo) e &cidos graxos livres (AGL). No processo
de transesterificacdo (Figura 13), para obtencdo de biodiesel, os triglicerideos presentes no
6leo sdo transformados em moléculas menores de ésteres de acido graxo (biodiesel) a partir
de um agente transesterificante (alcool priméario) e um catalisador (base ou acido). Para a
producdo do biodiesel de macalba, optou-se por utilizar metanol, em virtude de menor

formacéo de sabBes e maior produtividade no processo, e solucdo de metilato de sddio.

Figura 13 — Reacdo de transesterificacdo

R4
o N\ 0
(0]
R1
OH
R4 \ 0
_< + 3 R4——OH e o —( + OH
RZ Catalisador R2
OH
R4
\ (0]

R3 0 <
R3

Fonte: Adaptado de LOBO et al. (2009)

O processo de producdo de biodiesel ocorre quando o éleo de macalba é adicionado
no reator sob aguecimento, em seguida alcool e catalisador sdo acrescentados sob forte
agitacdo mecanica para forcar a mistura dos reagentes (Figura 14). Esta mistura pode
permanecer por tempo suficiente para que a reacdo ocorra por completo em processo

convencional, agitacdo mecanica, ou receber irradiacdo por ultrassom emitida pelo reator. A



118

producdo de biodiesel acontece mediante reacdo quimica, denominada transesterificacdo, que
converte os triglicerideos (6leos e gorduras) em ésteres (biodiesel) e glicerina como

subproduto.
Figura 14 — Fluxograma da reacao de transesterificacdo
Oleo vegetal
Metanol ou etanol 1 Catalisador I:l Reservatorio com
. aquecimento
Reacio [—
|:| Reservatorio sem
1 aquecimento
Alcool recuperado Separacio de fases
y Fase pesada
Fase lev
Recuperacio do ase leve +
ilcool
Destilacio
A J
Separacio de fases >
Fase leve Fase pesada
L 4
Purificacdo em Glicerina
coluna
Purificacio dos
- esteres
Purificacio em »|  Biodiesel
coluna

Fonte: Biominas — Manual de instalacao e operac¢édo da Usina Modular BA50F

Para determinar a concentracdo dos reagentes, fez-se um calculo estequiométrico. A
estequiometria apresenta o estudo e o célculo das relagdes quantitativas dos reagentes na
reacdo de transesterificacdo, determinando uma molécula de 6leo para trés moléculas de
alcool (razdo molar alcool oleo igual a 3:1) e, considerando que a reagdo supracitada é
reversivel, utilizou-se um excesso de alcool (6:1) para deslocar o equilibrio quimico para o
lado dos produtos e permitir a formacdo de uma fase separada de glicerol (Tabela 18).
Utilizou-se 2,0% (m/m) de metilato de sddio, solugdo 30% em metanol, em relacdo a massa
de oleo de macauba. No entanto, a concentracdo efetiva de catalisador é considerada 0,6%

(m/m), uma vez que este se encontra em solucdo metandlica.
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Tabela 18: Reacdes de transesterificacdo metilica do dleo de macauba

Reacdo  Massa Razéo Moles % Massa Massa
Oleo molar de alcool catalisador
[a] catalisador [g] [g]
1 4595,0 (6:1) 6,0 2,0 1068,09 91,90
2 4595,0 (6,8:1) 6,8 2,3 1210,50 105,69
3 41355 (6:1) 6,0 2,0 961,28 82,71
4 41355 (6,8:1) 6,8 2,3 1089,45 95,12

Fonte: Arquivos do autor

Uma vez determinadas as quantidades de reagentes, o processo de produgdo de
biodiesel apresenta-se dividido em quatro etapas, conforme descrito a seguir.

5.1.1 Transesterificacao por catalise basica homogénea

A transesterificacdo € definida como uma reacdo do triacilglicerideo (TAG) com trés
moléculas de mono-alcool para formar uma molécula de glicerol e trés de mono-éster
(FAME). No entanto, essa reacdo ocorre em trés etapas distintas, em que cada uma €
consumida uma molécula de mono alcool e formada uma de FAME. Além disso, na primeira
etapa € formada uma molécula de di-glicerideo (DAG), na segunda esta reage e € produzido
um mono-acil-glicerideo (MAG), o qual é consumido na terceira para finalmente liberar o
glicerol. Como as trés etapas da transesterificacdo envolvem reaces reversiveis, no equilibrio
havera uma mistura de TAG, DAG, MAG e FAME, mono alcool e glicerol. Deve-se destacar
que a atual regulamentacdo da ANP especifica como sendo 96,5% a concentracdo minima de
FAME na mistura para que essa possa ser comercializada como biodiesel, mas sempre havera
presente quantidades de TAG, DAG, MAG e glicerol.

No processo de transesterificagdo, uma mistura entre o alcool e o catalisador deve ser

preparada e adicionada ao 6leo previamente aquecido.

O tempo de reacdo varia de acordo com a matéria-prima, alcool e catalisador

utilizados, mas a reacdo é considerada completa quando ha um retorno a coloracdo original,
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ap6s o escurecimento da mistura. Para obtencdo do biodiesel, 6leo de macauba, alcool e
catalisador foram colocados no reator ultrassonico de vidro boro silicato (volume de 8,5 litros,
poténcia de 1000 W e frequéncia de 20 kHz) e iniciou-se a agitacdo da solucdo por meio de

agitador mecanico para produtos semi-viscosos.

No processo de transesterificacdo, prepara-se criteriosamente o reator que ird gerar a
agitacdo (Figuras 15 e 16), pois se ela ocorre de maneira muito enérgica, pode-se provocar a
formacdo de uma emulsdo de dificil separagdo. Embora maiores temperaturas reduzam o
tempo de reacdo, ndo devem atingir os 64°C (temperatura de ebulicdo do metanol), para evitar
a perda do referido reagente e com isso, reduzir a eficiéncia do processo. Aqueceu-se a
mistura por resisténcia elétrica encapsulada (a seco) e a temperatura manteve-se controlada

em 60°C, por 60 minutos.

Figura 15: Reator Ultrassonico

Fonte: Acervo do autor


http://www.cnpae.embrapa.com.br/
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Figura 16: Reator Ultrassonico

Fonte: Acervo do autor
5.1.2 Destilacéo

Para remocdo e recuperacdo do excesso de alcool adicionado na etapa reacional,
utilizou-se o destilador com sistema de aquecimento por éleo térmico e temperatura de
trabalho variando de 50 a 190°C. Acoplado a este ha uma bomba de vacuo para remocao de ar
da atmosfera de evaporacdo e consequente reducdo do ponto de ebulicdo do alcool (Figuras
17 e 18).

Figura 17: Destilador em operacéo

Fonte: Acervo do autor


http://www.cnpae.embrapa.com.br/
http://www.cnpae.embrapa.com.br/
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Figural8: Excesso de Metanol recuperado

Fonte: Acervo do autor

5.1.3 Decantagéo

Neste processo, obtém-se um subproduto nobre e de alto valor agregado: o glicerol.
Purificado, alcanca valor de mercado superior ao biodiesel em vista de aplicacGes nos setores
farmacéutico e quimico. Separaram-se as fases éster e glicerol por gravidade em dispositivo
para decantacdo, composto por corpo cilindrico em vidro tipo boro silicato transparente
(Figuras 19 e 20). A fase superior corresponde ao produto principal, o biodiesel. J& na fase
inferior sdo encontrados o glicerol (subproduto da reacdo), residuo de catalisador, excesso de
alcool que ndo reagiu, agua, sabdo formado durante a reacdo e alguns tracos de ésteres e
glicerideos. A usina possui dois recipientes para decantagdo, de modo a proporcionar
alternativas para o sistema de decantagdo, permitindo que o processo possa ser realizado em

dois diferentes momentos. Porém, utilizou-se apenas um dos dispositivos.


http://www.cnpae.embrapa.com.br/
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Figura 19: Decantacdo da mistura para separacgéo de fases

Fonte: Acervo do autor

Figura 20: Presenca de glicerol no fundo do decantador

Fonte: Acervo do autor


http://www.cnpae.embrapa.com.br/
http://www.cnpae.embrapa.com.br/
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5.1.4 Purificagdo

Para sua utilizacdo, o biodiesel deve ser de alta pureza, ndo contendo tragos de
glicerina, &gua, catalisador residual ou &lcool excedente, devendo passar pelas etapas de

purificacdo necessarias.

Quando utilizado catalisador bésico, pode-se fazer a lavagem com agua acidificada
(0,5% HCI) quente, pois ela o neutraliza. Pode-se entdo separar a fase aquosa dos ésteres por
decantacdo e posterior aquecimento para secagem e remoc¢do da umidade. Nos processos
convencionais de producdo de biodiesel, considera-se essa técnica problematica, do ponto de
vista técnico e ambiental, uma vez que grandes volumes de &gua contendo residuos podem
causar contaminacdo ambiental, caso ndo sejam devidamente tratados ou acidentalmente
descartados. Por esse motivo, adotou-se 0 processo a seco, através do qual se propiciou a
adsorcdo dos residuos por resina polimérica de troca ibnica, sem gerar agua de lavagem

residual (Figuras 21 e 22).

Realizou-se a purificacdo por batelada, utilizando 10% de resina Amberlite™
BD10DRY em relacdo a massa de biodiesel, sob agitacdo branda por 60 minutos a
temperatura ambiente. O processo de adsorcdo ocorre devido a semelhanca de polaridade
entre a resina e a molécula de glicerina, que é ainda maior que a polaridade do biodiesel. A
resina citada apresenta capacidade de absorcdo em condicdo de equilibrio de 350 a 450
gramas de glicerina por quilograma de resina sob condi¢Ges dinamicas, considerando-se um
teor de metanol de 2,7% e glicerina de 1000 ppm presentes no biodiesel. Alguns fatores como
o nivel de impureza do biodiesel (glicerina, sabdes e metanol) e a vazdo interferem na vida
atil da resina. Em meédia, 1 kg de resina BD10DRY é capaz de purificar entre 900 e 1600 kg
de biodiesel. No processo de troca idnica, removem-se os ions sodio (Na) e potassio (K) do

biodiesel bruto, os quais sao residuos do catalisador basico empregado.
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Figura 21: Purificagdo através da coluna de resina de troca idnica

Fonte: Acervo do autor

Figura 22: Resina utilizada para purificacdo do biodiesel

Fonte: Acervo do autor

Ap0s a preparagdo do biodiesel, 0 mesmo foi caracterizado em laboratdrio, de acordo
com as Resolugdes ANP 50 de 2013 e ANP 45 2014 (Tabelas 19 e 20).


http://www.cnpae.embrapa.com.br/
http://www.cnpae.embrapa.com.br/
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Tabela 19: Relatdrio de ensaio da blenda com o biodiesel de macauba (B10)

o0 i g | UG
Relatorio de Ensaio M
Av. Antinio Cakos, 02 7-Campus Pampulia—Sek:
Hortzonte A IG-Erasd -Cep:31_070-poT
Fane: (31} 3400-5650 / 8051/ TE70
RE: 1120/18 Data Emlssgo: 1301162018 via: |
SolicitanterContato:  CHNH INDUSTRIAL BRASIL LTDA | GUSTAVO TEIXEIRA
Endarsgo: Rua Mirafior, 150, Distrite Indl Paulo Camile Sul, Betim, MG.
Amostra: DIESEL TIPQ B - 510 Dafa Entrada Lab.: 051112018
Idantif. Cllents: #1 - Elodiscel da Macalba - B19 Data Colstalamost . N30 informada Coleta realizada pelo cliente
OBS: - Data afendimente: 23/1002018
] . Incerteza (U} ou
i . ; _ | Especificagao, Limite da
Ensaio Unidade Metodo Resultado Data do Ensaio cazo aplicaval —
i ; k Indeterminagao
i gl o uliEed.
(LI}, caso aplicavsl
ik oo’ fov ol Abada.
RAMNP po50 e D03 L
Teaor de Blodiesel T W EM 1207E 8.5 DaM1/2018 9.5 2 10,5 512109
Teor de Enendra mgkg ASTM D 5453 3.8 144142018 Dais 151 & 16,5
Massa Especifica i.g."r" ASTM D 40352 G346 Ori1f2018 Bisasss BleTaeEsaz
Ponba de Fuigor °C ASTM D 93 aSr2 D&M11/2018 > 38 354 3379
Viscosidags mms ASTM D445 2,759 12112018 20ass -
Paonto de Emtupimenta - I Max 2
e Fibo a Filo °C ASTM D 6371 -18 DA 12015 ot i W -1
Residun de Carbono o - n e [— e B
Ramenotom % m ASTM D 534 0,15 12018 Mix. 025
Indlce de Cetano - ASTM D473T az6 141142018 - -
Comoshvidade a0 Cobre
- 1 1 1114201 -
4 50,6°C, I8 ASTM D 130 o DM i204s R 1
Teor de Agua mpkg ASTM D 6304 36,3 D5M11£2018 Wax. 200 -
Hidrocarboneios . - - } ) B
Pollciicos Aromaticos % mm ASTM DESH
Establidade 3 i Anotar
15751 T3 12114201 -
Cwagio h EM 1575 17. 2112018 [RANE 3O
Lubricidade Em ASTM DEQTI 212 13112018 Waw. 220 -
T 10% da destiagia °C ASTM D 86 206,0 13112018 kiin. 180 17428 175,59
T 50% #a destilagdo °C ASTM D 86 ] 1312018 2453235 2432 3 256,8
T §5% da destilagdo °C ASTM D 36 3.4 13112018 - -
T 95% oa destilagdo " ASTM D 86 3401 131112018 Mkdr. 3701 IT01 @ 3TET
Paonitn Final de o = 13711901 . -
Ebulicio °C ASTM D 36 3520 3112018
Residuo da destilacio mL ASTM D 86 K| 13112018 - -
Plano de amostragem ou coleta:
Amostragem edou coleia reallzada pelo ciienfe. Procedimento ndo Informado. O resukados aqw relafos apicam-se a amasha conforme receblds.
Desvios de procedimento:
A
OBS:
A

05 resufados apreseniadas Nese elarin referem-se exciisyamente 4 amosia ciada.

Elabiacio e Foirmulins Carding © Souta

F-81 B - rara {11 - (OTA01E

Pig 1
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Tabela 20: Relatdrio de ensaio para determinacao do teor de ésteres (B100)

LEC

Av. Artdndo Caros, 002 7=Campus Pampulia—Saik
Horlzome M NC-Brash -Cep 31 270-p07
Fone: (3} 34005850 / 8851 5 TETD

RE: 1121/18

CHH INDUSTRIAL BRASIL LTDA | GUSTAVOD TEIXEIRA

UG

Relatario de Ensaio

Data Emilzsan: 31172018 WVia: 1

SollcitantaiContato:

Endarago: Rua Mirafior, 150, Distrito Indl Paulo Camilo Sul, Betim, MG.
Amastra: BIDDIESEL Cata Enfrada Lab.: 05/11/2018
ldantif. Cllsnte: #2 - Blodlscsl de Maoatba - E100 Data Codetaldmoat: N3o informada Coleta realizada pelo cliente
OBS: - Data Atendimente: 231072018
] . Incerteza (U} ou
. . . . | Especificagao, Limite de
Ensaio Unidade Metodo Resultado Data do Ensaio cas0 aplicaval L
) ; k Indeterminagao
T g o Ll
(LI}, caso aphicaval
Mt g’ oy ot huacho
RANF nd5 ge 2014 Li
Teor de Estar % m'm EM 14103 &5 30112015 Min. 38,5 3403564

Flano de amostragem ou coleta:
Amastragem e/ou colsts realizans pelo cliente. Procedimento nda informads. OF resukados squ relafos apicant-5e & amostra confome recebida.

Deswios de procedimento:
LE

OBS:

P&

Os resuffados apreseniados neste relatdrio referem-se exclusivamente 3 amosira cliada.

Laudo: Amosra conforme &5 aspecifcagias da ANP para 45 caracierfaicas avaiadas.

Fsgra de decicio do laude: RANP r° 45 de 2074 e Limites de Indeterminagdo definidos pela ANP.

Interpretagio:
A

Rk oy - . Nlo Apiiclval.

Canlina do Carmo Souza
Quimica Responsavel Ensaios Regulares
No CRQ: 02101228

5.2  Preparacdo das misturas a serem testadas

O biodiesel de macauba B100 foi criteriosamente diluido ao diesel padrdo Fase VII,
utilizado para homologacéo de motores. Foram preparadas misturas de 10 e 20% em volume,
doravante denominadas B10 e B20, respectivamente. Como base para os testes foi utilizado o

diesel comercial S10 B10, composto por 70% soja + 30% sebo, também em volume.
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5.3  Equipamentos e instrumentos utilizados durante os testes

Dinamémetro elétrico ativo - E 0 equipamento capaz de medir a poténcia, trabalho
executado na unidade de tempo, de um motor em suas diversas condi¢Ges de funcionamento.
E um gerador elétrico, que acoplado pela maquina em prova, produz energia elétrica, a qual
sera consumida por uma carga variavel (cuba eletrolitica ou resistores). A medicdo exige
corre¢cdo dos instrumentos elétricos para compensar o rendimento do gerador. Tem a
vantagem de poder ser utilizado como motor elétrico para medicdo de poténcia de atrito da

maquina em prova (Figura 23).

Figura 23: DinamOmetro ativo

Fonte: FEV (2019)

Medidor de fumaca - Mede o contetdo de fuligem nos gases de exaustao, utilizando o
método de filtro de papel para determinar o Filter Smoke Number (FSN definido de acordo
com a norma 1SO 10054) e a concentracdo de fuligem em mg/m2. O volume de amostragem
variavel e o condicionamento térmico dos gases de exaustdo garantem uma extremamente alta
reprodutibilidade e uma ampla faixa de aplicagdo. O instrumento pode ser usado ndo somente
em motores maiores, mas também em motores para aplicagdes leves, independente de suas

geracOes (Figura 24).



129

Figura 24: Medidor de fumaca

Fonte: AVL (2019)

Analisador de gases - Equipamento utilizado em banco de emissdes composto por
analisadores de gases. Contém analisadores com ampla faixa de medi¢do para HC, CHa,
NO/NO2/NOy, CO, CO2, N20O, Oz e SO, que podem ser adaptados a aplicagdo (gases de

exaustdo diluidos ou néo, para os mais diversos combustiveis (Figura 25).

Figura 25: Analisador de gases

Fonte: AVL (2019)
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5.4  Testes de desempenho e emissoes

Realizaram-se os testes no laboratério do Centro de Desenvolvimento de motores da
FPT Industrial, em Betim/MG (860 metros acima do nivel do mar), no més de
Novembro/2018. Foi utilizado um motor diesel N67, com controle eletronico de injecao,
usualmente aplicado a tratores agricolas (Figura 28) e cujas especificacdes encontram-se na
tabela 21.

Figura 26: Motor FPT Industrial N67 instalado no dinamometro

Fonte: Acervo do autor

Tabela 21: Especificacdes do motor base

Parametro Especificacdo
Poténcia (kW @ 2200 rpm ) 150
Torque (Nm @ 1600 rpm) 750
Nuamero e disposicdo dos cilindros 6 em linha
Diametro e curso dos cilindros (mm) 104 x 132
Deslocamento volumétrico (cm3) 6728
Razéo volumétrica de compresséo 17,5:1
Sistema de injecdo Injecéo Eletrdnica common rail

Sistema de admissao Turbo compressor com intercooler
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Os testes foram realizados de acordo com a norma NBR ISO 8178, denominada Non
Road Steady State Test (NRSC), conhecida também como ciclo de oito pontos (Gréfico 15 e
Tabelas 22, 23 e 24). Através desse ciclo, 0 motor é testado em diferentes rotacGes e cargas e
tem suas emissdes medidas nas faixas de torque e poténcia maximos. A tabela 22 e o gréafico
15 mostram os pontos de medi¢do nos ensaios NRSC, posicionados ao longo da curva de
desempenho do motor, nas rotacfes de poténcia maxima, torque méaximo e marcha lenta, em

cargas parciais e plena carga, abrangendo as principais regides de operacdo do motor.

Grafico 15: Ciclo NRSC - Ensaio de emissfes para motores agricolas
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Tabela 22: Pontos de medicédo de emissdes no ciclo NRSC

Ponto Faixa de rotagdo Carga [%0] Fator de ponderacao
1 A 100 0,15
2 A 75 0,15
3 A 50 0,15
4 A 10 0,10
5 B 100 0,10
6 B 75 0,10
7 B 50 0,10
8 Marcha lenta 0 0,15

Fonte: NBR ISO 8178
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Tabela 23: Limites de emissdes para motores agricolas

Poténcia CcO HC + NOx MP
[kW] [9/kWh] [9/kwh] [9/kwh]
130<P <560 3,50 4,00 0,20
75<P <130 5,00 4,00 0,30
37<P<75 5,00 4,70 0,40
19<P<37 5,50 7,50 0,60

Fonte: Resolucio CONAMA 433 de 2011

Testando-se um motor agricola com poténcia de 150 kW, os limites a serem seguidos

sdo listados na tabela abaixo.

Tabela 24: Limites de emissdes para um motor de 150 kW

Poténcia CO HC + NOx MP
[kW] [a/kWh] [9/kWh] [9/kWh]
130<P <560 3,50 4,00 0,20

Fonte: Resolucdo CONAMA 433 de 2011

55 Acuracia

Para que os testes do motor sejam reconhecidos e aceitos para homologacdo em
conformidade com o PROCONVE, a norma NBR ISO 8178-1 define que a calibragéo de
todos os instrumentos de medicdo utilizados deve ser rastreada de acordo com normas
internacionais. Os desvios providos na Tabela 24 referem-se ao valor final registrado, que

inclui o sistema de aquisicao de dados.
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Tabela 25: Desvios permissiveis de instrumentos de medigao

Parametros

Instrumento de medi¢édo

Desvio permissivel

Relacionados com 0

motor

Outros parametros

essenciais

Rotacdo do motor

Torque
Consumo de combustivel

Consumo de ar

Fluxo de géas de exaustdo

Temperaturas < 600 K
Temperaturas > 600 K
Pressdo do gas de exaustao
Depress6es no ar de admissao
Pressdo atmosférica
Outras pressoes
Umidade relativa
Umidade absoluta
Fluxo do ar de diluicéo

Fluxo do gas de exaustéo diluido

+/- 2 % da leitura ou +/- 1 % do valor
do maximo do motor, o que for maior
+/- 2 % da leitura ou +/- 1 % do valor
do méximo do motor, o que for maior
+/- 2 % do valor maximo do motor
+/- 2 % da leitura ou +/- 1 % do valor
do méaximo do motor, o que for maior
+/- 2,5 % da leitura ou +/- 1 % do
valor do méximo do motor, o que for
maior
+/- 2 K absoluto
+/- 1 % da leitura
+/- 0,2 kPa absoluto
+/- 0,05 kPa absoluto
+/- 0,1 kPa absoluto
+/- 0,1 kPa absoluto
+/- 3 % absoluto
+/- 5 % da leitura
+/- 2 % da leitura

+/- 2 % da leitura

Fonte: NBR 1SO 8178-1 (2012)
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6 RESULTADOS

Neste capitulo é realizado um detalhamento dos testes de desempenho e emissdes do
motor N67 operando com misturas de 10 e 20% de biodiesel de macaiba em comparacdo com

o diesel comercial.

6.1  Desempenho do motor operando com biodiesel de macauba

Poténcia - O Grafico 16 apresenta as curvas de poténcia do motor a plena carga,
abastecido inicialmente com B10 comercial (soja + sebo), considerado doravante combustivel
de referéncia, e em seguida, com misturas experimentais de B10 e B20 macauba. As curvas
foram realizadas de acordo com ISO 14396. A curva € composta por medicdes realizadas a

cada 50 rpm, no intervalo compreendido entre 1000 e 2400 rpm.

Gréfico 16: Poténcia do motor
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O sistema de injecdo eletrdnica common rail opera atraves da injecdo de volumes

constantes de combustivel, 0 que causa reducdo de poténcia em casos de menor densidade,
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uma vez que uma massa menor de combustivel serd injetada, com menor contetdo energético.

Obteve-se 846 kg/m?® para o combustivel de referéncia, assim como 835 e 841 kg/m? para as

misturas experimentais de 10 e 20% de diesel fossil + biodiesel de macalba, respectivamente

(Tabela 26). Os valores encontram-se em conformidade com os limites estabelecidos pela

ANP.

Tabela 26: Densidade do biodiesel de macauba

Combustivel Densidade (kg/m?3)
Referéncia (B10 soja + sebo) 846
B10 macauba 835
B20 macauba 841

Observam-se curvas de poténcia praticamente sobrepostas quando se compara o0 B10

de macauba com o B10 de referéncia (soja + sebo). Os valores variaram entre +0,85 e -1,15%

(Tabela 27), enquanto o desvio maximo estabelecido pela norma é de +/- 2%.

Tabela 27: Poténcia operando com biodiesel B10

Rotacao do Poténcia Poténcia Diferenca Diferenca
motor B10 (soja + sebo) B10 (macauba) [KW] [%6]
[rpm] [kw] [kw]

2200 152,1 152,7 0,64 0,42
2100 151,2 152,5 1,28 0,85
2000 151,0 152,1 1,14 0,75
1900 147,3 1477 0,33 0,23
1800 140,9 140,5 -0,44 -0,31
1700 133,8 133,5 -0,37 -0,28
1600 127,3 126,5 -0,82 -0,64
1500 118,4 117,4 -1,09 -0,92
1400 108,9 107,8 -1,10 -1,01
1300 100,9 99,8 -1,16 -1,15
1200 91,7 90,5 -1,26 -1,37
1100 81,9 81,5 -0,38 -0,46
1000 73,0 72,6 -0,35 -0,48

Observa-se uma diferenca maior em relagdo ao combustivel de referéncia (em média

3,65%), ao abastecer-se com mistura experimental de 20% de biodiesel de macauba (B20), e
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3,39% de reducéo de poténcia em 2200 rpm. O aumento do percentual de mistura de biodiesel
acarreta a diminui¢do do poder calorifico do combustivel, portanto espera-se tal redugdo na

poténcia do motor.

Torque - Segue um comportamento semelhante ao da poténcia, com curvas
praticamente sobrepostas (Grafico 17). Aos 1.600 rpm, regido de torque maximo declarado
pelo fabricante, percebe-se uma reducao de 0,55% do torque em relagdo ao diesel comercial
de referéncia (B10 soja + sebo). Tais variagdes encontram-se em conformidade com a
tolerancia estabelecida pela norma. Testando-se a mistura de biodiesel de macaiba em 20%,

percebe-se uma reducdo ainda maior, como esperado, de 3,59% na mesma rotacao.

Graéfico 17: Torque do motor
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Consumo de combustivel - Ao longo de toda a faixa de operacdo do motor, obteve-se
menor SFC utilizando-se B10 de macalba em comparacdo com o biodiesel B10 comercial, 0
que corresponde a uma diferenca média de consumo de -1,99% em massa, em conformidade

com os valores de tolerancia estabelecidos pela norma (Grafico 18).
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Gréfico 18: SFC - Consumo especifico do motor
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Retirou-se a escala do eixo de consumo intencionalmente, conforme solicitacdo do
fabricante do motor, por se tratar de dados confidenciais. Na rotacdo de torque méximo
declarado pelo fabricante (1600 rpm), o consumo teve uma diferencga de -3,11%. Esse valor
estd dentro da margem de erro estabelecida pela norma ISO 8178, ou seja +/- 2%. Admitindo-
se que nessa rotacdo o consumo de B10 de macalba atingisse o limite inferior de -2% e por
outro lado, o consumo de B10 comercial atingisse o limite superior +2%, os valores ficariam
praticamente sobrepostos, o0 que demonstra a compatibilidade dos dois combustiveis.

Abastecendo-se com B20 de macauba, percebe-se o incremento médio do consumo em
+1,35% em relacdo ao combustivel de referéncia, sendo +1,40% na rotacdo de torque
maximo. 1sso € um comportamento esperado no caso de aumento do percentual de biodiesel,
independente da matéria prima, e € causado pelo menor poder calorifico da mistura B20 em

relacdo ao B10 devido ao maior contetido de oxigénio.

Razao ar combustivel - Obteve-se lambda em média 1,70% maior com o motor

abastecido com B10 de macauba, em comparagdo com o combustivel de referéncia (B10 soja
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+ sebo), como demonstrado no Gréfico 19. Obteve-se lambda em média 0,5% menor que o
combustivel de referéncia, ao abastecer com B20 macauba.

Tomando-se como exemplo 1300 rpm, os valores de lambda obtidos foram 1,63 para
macauba e 1,58 para o combustivel de referéncia, e 0 mesmo valor para B20 de macauba.
Trata-se de uma pequena diferenga, mas os valores de NOx, HC, CO e MP seguem uma
tendéncia de reducéo & medida que lambda aumenta, entre 1,0 e 2,0.

Grafico 19: Lambda do motor
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Temperatura do ar no coletor de admissédo - Considerando-se toda a curva de
desempenho, obteve-se uma temperatura media de 40° C do ar na entrada do coletor de
admissdo quando abastecido com combustivel de referéncia e 41° C quando abastecido com
B10 macalba. Obteve-se 42° C com B20 macauba (Grafico 20). Entre 1900 e 2400 rpm,
nota-se um descolamento entre os gréaficos, estando em média a temperatura do motor
abastecido com B10 de macauba maior em 2° C. Na faixa de torque maximo (1600 rpm),

obteve-se 41° C quando abastecido com B10 de macaiba, 0 mesmo em relacdo ao
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combustivel de referéncia. Abastecido com B20, 43° C. A temperatura ambiente foi de 24° C

em média durante a execucdo dos testes com ambos 0s combustiveis.

Gréfico 20: Temperatura do ar na admissdo no motor
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Temperatura dos gases de exaustdo na saida do turbo compressor - Observou-se
que as temperaturas se mantiveram muito préximas por toda a faixa de operacdo do motor,
com uma diferenca média de -4 °C quando operando com B10 de macauba, em comparacao
ao biodiesel comercial (soja + sebo). Esses valores estdo dentro do desvio permitido pela
norma ISO 8178 (+/- 1% para valores acima de 600 K) Quando operando com B20, a
diferenga foi de -7 °C (Gréafico 21).

Temperaturas entre 400 e 500° C séo favoraveis para o correto funcionamento dos
sistemas de pos-tratamento de emissdes de poluentes, como catalisadores baseados na
oxidagdo por NO2 ou mesmo catalisadores SCR. Mesmo com uma reducéo de até 7° C, o
motor abastecido com biodiesel de macalba apresenta temperaturas aceitaveis para correto
funcionamento de sistemas de pds-tratamento. Este motor cumpre com os limites de
emissdes de poluentes estabelecidos pela legislagdo, utilizando apenas EGR interno, ndo

sendo necessaria a utilizacdo de qualquer catalisador. Observa-se a reducdo gradativa de
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temperatura & medida que se aumenta a rotacdo do motor. 1sso se deve ao aumento da vazdo
maéssica de gases de exaustdo, aumentando a velocidade espacial e consequentemente

ocasionando uma maior lavagem da camara de combustao.

Gréfico 21: Temperatura de exaustdo do motor
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Contra pressdo no sistema de exaustdo - A contra pressdo € medida na rotacdo de
poténcia maxima (2.200 rpm) e o valor é aceitavel para esta configuracdo de motor quando
estd abaixo de 110 mbar. Assim, identificou-se que a contra pressdo do motor foi 104,47
mbar, com ambos 10 ou 20% de biodiesel de macalba, uma reducdo de 3,63 mbar em
relacdo ao combustivel de referéncia (Grafico 22). Menores contra pressdes favorecem

menor consumo de combustivel.
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Gréfico 22: Contra pressdo no sistema de exaustao do motor
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Blow-by - Os gases de blow-by contém hidrocarbonetos ndo queimados, resultantes de
combustdo completa ou incompleta, vapor de agua, fuligem e residuo de carbono. De acordo
com a Resolucdo CONAMA 16 de 1995, Art. 5°, motores turbo alimentados destinados a
veiculos pesados sdo dispensados do controle de gases do carter desde que a emissdo seja no
maximo 1,3% da vazdo do ar admitido pelo motor. Calculou-se o percentual através da
razao entre o valor médio de blow-by ao longo da curva de desempenho do motor e a vazédo
massica média do ar de admissdo, convertida de m%h para I/min. Obteve-se o valor de
0,81% com B10 macauba, valor em conformidade com a legislacdo. Abastecido com B20
macalba, o blow-by apresentou-se ainda menor que os valores obtidos com combustivel de
referéncia (Grafico 23).
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Gréfico 23: Blow-by no motor
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6.2  Emissdes no motor operando com biodiesel de macauba

Oxidos de nitrogénio e hidrocarbonetos ndo queimados (NOx + HC) — Os 6xidos de
nitrogénio se associam com outras emissdes e provocam chuva &cida, que causa sérios danos
a florestas e plantacdes, e smog fotoquimico, e causa irritacdes a mucosas em geral, entre
outros efeitos. Os hidrocarbonetos ndo queimados (HC) da mesma forma provocam irritacdes
em mucosas, entre outros problemas. Por isso € obrigatério o controle dessas duas emissdes,
que sdo somadas conforme Resolugdo CONAMA 433 de 2011 para homologagéo de tratores
agricolas, em funcdo de seus efeitos similares. O grafico 24 e a tabela 28 mostram as
medicBes de NOx e HC do motor abastecido com as misturas B10 e B20 de macauba, em

comparacdo com o diesel comercial.

Abastecido com biodiesel comercial, emitiu-se em media 3,55 g/kWh de NOx + HC,
enquanto com biodiesel de macauba, emitiu-se em média 3,43 g/kWh quando abastecido
com B10. Isso ndo representa uma reducdo efetiva de emissdes, pois a diferenga de -3,38%

estd dentro da margem de tolerancia do teste, que é de +/-2%. Ou seja, se as emissdes com
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macalba atingissem o limite superior, e a0 mesmo tempo as emissdes com B10 comercial
atingissem o limite inferior, os valores seriam praticamente coincidentes. Com B20, a
diferenca torna-se maior, -5,35%. Tal diferenca corresponde a uma reducéo efetiva, pois tal

valor encontra-se acima das margens de tolerancia de +/- 2% para o teste.

Gréfico 24: Emissoes de NOx + HC
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Tabela 28: Emissdes de NOx + HC
Combustivel NUmero do Ensaio Emissdes de Limite
utilizado NRSC NOx + HC [a/kwh]
(NBR ISO 8178) [a/kWh]
Soja + sebo B10 1 3,52
2 3,54
3 3,58
Macatba B10 4 3,42 o0
5 3,43
B20 6 3,36
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Analisando-se as temperaturas dos gases de exaustdo durante os ciclos NBR ISO
8178, percebe-se uma diferenca de 3,73%, sendo mais baixas as temperaturas com macauba
(356,5° C) do que operando com biodiesel comercial de soja + sebo (370,3° C), conforme
tabela 29. Menores temperaturas nos gases de exaustdo indicam a ocorréncia de menores

temperaturas de combust&o, que por sua vez geram menos 0xidos de nitrogénio.

Tabela 29: Temperatura de exaustdo no motor

Ciclo do Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
teste Fator de gases exaustao X gases exaustao X
NRSC ponderacdo (macauba) Fator de (Soja + Sebo) Fator de
[°C] ponderagéo [°C] ponderagdo

1 0,15 463,2 69,48 465,5 69,8

2 0,15 420,2 63,03 425,9 63,9

3 0,15 367,2 55,08 382,0 57,3

4 0,10 215,8 21,58 235,1 23,5

5 0,10 473,1 47,31 491,2 49,1

6 0,10 450,7 45,07 470,1 47,0

7 0,10 385,9 38,59 412,1 41,2

8 0,15 108,8 16,32 1229 18,4
Média 356,5 370,3

Monoxido de carbono (CO) - O grafico 25 e a tabela 30 apresentam as emissdes de CO
do motor abastecido com biodiesel de macaiba em comparacdo com diesel comercial B10
contendo soja + sebo. Observa-se que o motor emitiu em média 0,83 g/kWh de CO quando
operando com biodiesel B10 comercial soja + sebo, enquanto emitiu 0,78 g/kwWh com
biodiesel B10 de macauba, o que corresponde a uma diferenca de 6%. Tal valor corresponde a
uma tendéncia de reducéo efetiva de emissdes, pois se com B10 de macauba elas estiverem no
seu limite superior de +2,5%, serdo ainda menores que aquelas com B10 comercial em seu

limite inferior de -2,5%.
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Grafico 25: Emissdes de CO
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O B10 de macauba teve ponto de fulgor 52,2 °C, enquanto o B10 comercial apresentou
ponto de fulgor mais alto, 61°C. Outra caracteristica do B10 de macauba foi a recuperacédo de
95% do volume destilado a uma temperatura de 340,1 °C, enquanto a 339 °C, apenas 85% do
volume de B10 comercial havia sido recuperado. Tais caracteristicas proporcionam uma
gueima mais completa com menores emissdes de CO, ocasionada por maior concentracdo de
oxigénio (+0,73%) e maior presenca de compostos de menor peso molecular, contendo entre

8 e 16 4tomos de carbono (Tabela 30).

Tabela 30: Emissbes de CO

Combustivel NUmero do Ensaio Emissoes de Limite
utilizado NRSC (NBR 1SO 8178) CO [g/kWh] [g/kWh]
Soja + sebo B10 1 0,87

2 0,87
3 0,75
3,50
Macauba B10 4 0,77
5 0,78
6

B20 0,75
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Abastecendo-se com B20 de macauba, as emissdes de mondxido de carbono tornaram-
se ainda mais baixas. Ambos sdo valores muito baixos, que asseguram a homologagéo do
motor. A macalba apresentou a tendéncia de reducdo de emissdes de monoxido de carbono
em comparacao com o biodiesel de soja + sebo, podendo chegar a uma reducéo de cerca de

10% caso o motor seja abastecido com B20.

Material Particulado (MP) - As emissdes obtidas com o motor abastecido com
biodiesel de macalba aparecem listadas na tabela 31, em comparacdo com soja + sebo.
Obteve-se 0,079 g/kWh como valores médios de emissfes de material particulado quando o
motor foi abastecido com biodiesel B10 de macalba, enquanto com biodiesel comercial de
soja + sebo, obteve-se o valor de 0,085 g/kWh. Ambos os valores sdo aceitos para
homologacdo do motor, mas a macauba apresenta uma diferenga de -7,17% na emisséo de
material particulado. Isso representa uma tendéncia de reducdo efetiva, pois se as emissdes
com B10 de macauba estiverem em seu limite superior de +2,5%, ainda assim estardo abaixo
das emissdes de B10 comercial em seu limite inferior de -2,5%, devido ao maior contetido de
oxigénio descrito no item anterior. Quando abastecido com B20 de macauba, a diferenca na

emissdo de material particulado foi ainda maior, -16,5% (Tabela 31 e Grafico 26).

Tabela 31: Emissdes de material particulado

Combustivel Numero do Ensaio Emissdes de Limite

utilizado NRSC MP [g/kWh] [a/kwWh]
Soja + sebo B10 1 0,077
2 0,086
3 0,091

Macatiba  B10 4 0,063 %:200

5 0,095
B20 6 0,066
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Gréfico 26: Emissdes de material particulado
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Dioxido de carbono (COz) - O gréfico 27 e a Tabela 32 demonstram as emissdes de
CO,. Obteve-se em media 708,67 g/kWh quando o motor operou com biodiesel de soja +
sebo e 695,50 g/kWh operando com B10 de macalba. Os valores mostram emissdes
praticamente iguais, pois a variagdo média de 1,75% ndo representa necessariamente uma

reducdo de emissbes de COa, pois esta dentro da faixa de tolerancia estabelecida pela norma.

Gréfico 27: Emissoes de CO2
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Tabela 32: Emissbes de CO2

Combustivel utilizado Numero do Ensaio Emissdes de Limite
NRSC (NBR ISO 8178) COz2 [g/kwh] [9/kwh]
Soja + sebo B10 1 707
2 709 Né&o
3 710 estabelecido
Macauba B10 4 694 pela legislacdo
5 697 atual
B20 6 701

A Tabela 33 apresenta um resumo de todas as medicdes realizadas com o biodiesel de

macauba em comparacdo com o diesel comercial
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Tabela 33: Resumo dos testes com biodiesel de macauba

Parametro Macauba

Poténcia Sim > 0,4% (B10)
<3,4% (B20)

Consumo especifico de combustivel Sim <3,1% (B10)
>1,4% (B20)
Temperatura do ar na admissdo Sim Igual (B10)
>4,9% (B20)

Contra pressdo na linha de exaustéo Sim <3,63 mbar (B10 / B20)

Emissfes de NOx + HC Sim <3,4% (B10)
<5,4% (B20)

Emissbes de Material Particulado Sim <7,2% (B10)

<17% (B20)

NA = N4o aplicavel
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7 CONCLUSOES

O biodiesel produzido a partir da macadba demonstrou em testes laboratoriais
desempenho compativel com o biodiesel comercializado hoje no mercado brasileiro, que é
basicamente composto por soja + sebo. As emissdes de dxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos
ndo queimados, mondxido de carbono, material particulado e diéxido de carbono mantiveram-
se praticamente as mesmas em comparagdo com o diesel comercial, atendendo aos limites

estabelecidos pela legislagdo para motores agricolas.

Sozinha, sem a necessidade de mistura com outra fonte de matéria prima para corre¢do
de propriedades, a macauba proporciona lubricidade e indice de cetano aceitaveis, entre outras
caracteristicas. O 6leo de macauba é composto em sua maior parte por moléculas insaturadas
(contém apenas uma ligacdo dupla entre os &tomos de carbono), enquanto a soja contém em
sua maioria moléculas poli insaturadas (duas ou mais ligagGes duplas). Isso torna o biodiesel
de macalba menos susceptivel a acdo do oxigénio, minimizando efeitos nocivos como
corrosdo de componentes de injecdo de combustivel no motor ou entupimento prematuro de

filtros.

O presente trabalho abre oportunidades para futuros estudos, como por exemplo,
aqueles relacionados ao envelhecimento de amostras de biodiesel de macaiba em comparacao
com biodiesel comercial. Testes de tratores operando em diferentes climas e rotinas de
trabalho fazem-se necessarios para acompanhamento de eventuais falhas, determinacdo de

disponibilidade fisica e calculos de custos de manutencao.

Também deve ser verificada a durabilidade e impactos sobre o sistema de inje¢cdo em
caso de longas paradas, como periodo de entressafras ou permanéncia em patios de
montadoras ou concessionarios. Extensdo dos testes de emissfes e desempenho as aplicacdes
rodoviarias abrira uma janela de oportunidades para utilizacdo em frotas de dnibus urbanos,

veiculos comerciais leves, etc.
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ANEXO A - Complexo da soja

Uma vez que a soja responde por mais de 70% das matérias primas utilizadas na
producdo brasileira de biodiesel, é relevante abordar um pouco algumas caracteristicas do
mercado dessa commodity. O Brasil € o segundo maior produtor do grao e disputa a lideranca
das exportacbes com o maior produtor, os Estados Unidos. Em 2016, o Brasil produziu 96,2
milhGes de toneladas de soja e, desse total, exportou 51,6%. No mesmo ano, foram
processadas 39,5 milhGes de toneladas do grédo, uma reducdo de 3% em relagdo ao ano
anterior. Para 2017, previa-se a producdo de 113,2 milhdes de toneladas de soja, 18% a mais
do que em 2016, das quais 63 milhGes de toneladas seriam exportadas e 41 milhdes de

toneladas seriam processadas.

Figura 27: Logistica do complexo da soja (valores 2016 em milhdes de toneladas)
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Fonte: FGV - Caderno Energia — Biocombustiveis — Ano 4, no. 8 (2017)

Por ser isenta de tributacdo, a exportacdo do grdo in natura acaba sendo privilegiada,
em detrimento do seu processamento, que da origem ao 6leo e ao farelo, produtos de maior
valor agregado. Em 2016, O Brasil tinha capacidade para processar 65 milhdes de toneladas
de soja, mas processou apenas 39,5 milhdes de toneladas do gréo, o que representa 61% da
sua capacidade. A Figura 27 ilustra a logistica do complexo da soja, com os valores do ano de

2016. Entre 2010 e 2016, as exportacdes de soja em grdo aumentaram 77% (de 29,1 para 51,6
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milhdes de toneladas), enquanto o processamento cresceu 11% (de 35,5 para 39,5 milhdes de
toneladas). As exportagcbes do farelo aumentaram apenas 3% em relacdo a 2010, mas
estimava-se que 0 volume em 2017 fosse 9% superior ao de 2016. O aumento das exportacdes
de farelo demanda algumas a¢des governamentais, como a diversificacdo dos mercados de

destino, a resolucéo de questdes tributarias e, também, investimentos em logistica.
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APENDICE A — Cronograma de atividades
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