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RESUMO

DA SILVA, Luis César Saldanha. Producédo de biodiesel a partir de subprodutos
da agroindustria do péssego. 2019. 64f. Projeto de Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias Ambientais) — Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncias Ambientais,
Centro de Engenharias, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas 2019.

Nas industrias de conservas de Pelotas-RS, por ano, sdo processadas toneladas de
frutos, em especial o péssego, onde é descartada a semente dessa fruta (caroco),
onde esté contida a améndoa com alto teor de acidos graxos. Com o surgimento de
varios estudos para obtencédo de biodiesel, onde a principal matéria prima utilizada é
a partir do 6leo de soja, neste trabalho, o objetivo é verificar a possibilidade de se
obter um biodiesel de qualidade, através do Oleo de péssego para, posteriormente,
sugerir uma destinagdo correta ao residuo e também efetuar o aproveitamento dos
residuos gerados no processamento do péssego nas industrias de conservas, e
assim procedermos a transesterificacdo do 6leo do péssego. Dessa forma, a
determinacao das condicdes ideais para a producado do biodiesel de Oleo vegetal da
améndoa do carocgo de péssego refinado via transesterificacdo metilica, utilizando o
hidroxido de potassio como catalisador, sendo realizado por meio de delineamento
experimental, utilizando um arranjo fatorial 23. Sendo que o planejamento fatorial
resulta em oito pontos com diferentes condi¢cdes de producdo de biodiesel oriundos
de um ponto central. As variagOes das condi¢cées da metodologia aplicada ocorrerao
na razao molar entre o 6leo e o alcool, a quantidade de catalisador, assim como a
temperatura. Onde seréo realizadas as andlises de indice de acidez, viscosidade,
iodo e saponificacdo. Espera-se com isso que através da avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas dos ésteres derivados dos acidos graxos do dleo
produzido, se enquadrem dentro das normas estabelecidas pela Agéncia Nacional
do Petrdleo - ANP e assim seja possivel o aproveitamento dos residuos gerados, e
que atravées desse processo as industrias possam ser autossustentaveis
energeticamente.

Palavras-chave: Oleo de péssego; Residuo; Transesterificacio.



ABSTRACT

DA SILVA, Luis César Saldanha. Production of biofuels from peach agro-
industry by-products: Biodiesel and Biomethane. 2019. 64f. Dissertation Project
(Master in Environmental Sciences) - Graduate Program in Environmental Sciences,
Engineering Center, Federal University of Pelotas, Pelotas 2019.

In the canning industries of Pelotas-RS, tons of fruit are processed annually,
especially the peach, where the seed of this fruit (stone) is discarded, where the
almond with a high fatty acid content is contained. With the appearance of several
studies for obtaining biodiesel, where the main raw material used is from soybean oll,
in this work, the objective is to give a correct destination to the residue and also to
make use of the residues generated in the processing of the peach in the canning
industries, more precisely the peach kernel than through its almond with the
extraction of oil, and so we proceed to the transesterification of peach oil. In this way,
the determination of the ideal conditions for the production of biodiesel from
vegetable oil from the peach kernel refined via methyl transesterification, using
potassium hydroxide as a catalyst, carried out by means of an experimental design,
using a 23 factorial arrangement. With this, it is expected that through the evaluation
of the physicochemical properties of the esters derived from the fatty acids of the oil
produced, they fall within the norms established by the National Petroleum Agency -
ANP and thus it is possible to use the generated waste, and that through of this
process the industries can be energy self-sustainable.

Keywords: Peach oil; Transesterification; Residue.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos 100 mil anos a espécie humana vem transformando o planeta de
acordo com as suas necessidades. Com o0 crescimento populacional, o
desenvolvimento dos paises e a utilizacdo dos recursos naturais em larga escala
comecaram a surgir os problemas ambientais (Serrdo; Almeida; Carestiato,
2020).

Com a descoberta do petréleo e da eletricidade, o carvdo e a lenha foram
sendo substituidos e, com isso, ocorreu uma expansdo da producdo industrial
(SERRAO; ALMEIDA; CARESTIATO, 2020).

Com a crise do petréleo enfrentada no final de 1973, paises importadores de
petréleo foram prejudicados, principalmente aqueles em desenvolvimento como o
Brasil. Com isso, houve a necessidade de se buscar energias alternativas (ARAUJO;
CARVALHO; SOUZA, 2009).

De acordo com Parente (2003), cerca de 40% de toda a energia consumida
no mundo provém do petréleo, do carvdo e do gas natural. Contudo, essas fontes
sao limitadas e com previsao de esgotamento no futuro sendo relevante, a busca por
opcOes de fontes alternativas aos supracitados para a geracdo de energia.
Atualmente, de acordo com a Empresa de Pesquisa Energética - EPE (2020), a
matriz energética mundial é composta principalmente por fontes ndo renovaveis,
onde cerca de 81,1% provém do petréleo, do carvéo e do gas natural.

Com o aumento no consumo de petroleo € previsto que os recursos fosseis
se esgotem dentro dos préximos 50 anos (JEIHANIPOUR; BASHIRI, 2015). Nesse
sentindo, cada vez mais ocorre a procura por combustiveis renovaveis, onde o
biocombustivel surge como alternativa para suprir a demanda bem como reduzir a
emissao de poluentes no meio ambiente.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis -
ANP é quem regulariza a comercializacdo do biodiesel, garantindo que o mesmo
esteja dentro das normas de qualidade e seja aceito pelo mercado, e ainda, coloca o
biodiesel como parte da matriz energética brasileira (BERWANGER et al., 2015).

Corroborando com isso, Ramos et al (2003), afirmam que o Brasil, através da

ANP, regulamenta e controla a qualidade do biodiesel produzido, onde entram como
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fatores determinantes dos padrdes de identidade e qualidade do biodiesel o indice
de acidez, saponificacdo, iodo, viscosidade, entre outros.

De acordo com a EPE (2018) cerca de 45% da energia e 18% dos
combustiveis consumidos no Brasil ja sdo renovaveis. No resto do mundo, 86% da
energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis, sendo que 14 % vém de fontes
energeéticas renovaveis.

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos® ou
trigliceridicos, podem ser transformados em biodiesel (TAPANES et al., 2013).
Sendo assim, com a elevada produtividade por parte das agroindustrias acaba
sendo gerado um expressivo volume de residuos, onde, o caroco do péssego se
apresenta como uma boa alternativa para a producéo de biodiesel.

Existem atualmente, na literatura brasileira varios estudos com sementes de
frutas para producdo de biodiesel, mas a semente do péssego é escassa de
trabalhos que discutam a obtencéo de biodiesel a partir do 6leo extraido. Os estudos
relatam apenas a obtencao e caracterizacdo do 6leo de péssego.

No Brasil, a producédo de péssego industrializado € abundante na regido Sul,
especificamente no Rio Grande do Sul na cidade de Pelotas, e no interesse de
reduzir a geracdo de residuos e obter biodiesel, optou-se por explorar o uso do

caroco desta fruta.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Objetiva-se o0 aproveitamento do 6leo extraido do caroco de péssego para a

producado de biocombustivel.

1.1.2 Objetivos especificos

» Proceder a transesterificacdo do 6leo do péssego;

! LIPIDEOS SAPONIFICAVEIS ou OLEOS FIXO0S

DEFINICAO: é um macronutriente, em forma de ésteres de cadeia longa ou derivados, encontrados em todos os
tecidos, principalmente nas membranas celulares e nas células de gordura.

Profd. Dré. Maria de Fatima Vanderlei de Souza

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA CENTRO DE CIENCIAS DA SAUDE
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« Determinar as melhores condi¢des para a producéo do biodiesel;
« Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos ésteres derivados dos acidos
graxos do 0Oleo produzido;

» Relacionar os resultados obtidos através de testes estatisticos.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 O USO ENERGETICO E SUAS FONTES

A energia é um insumo basico, praticamente utilizado em todas as atividades
das sociedades modernas, produzindo bens e servicos, substituindo o trabalho
humano ou fornecendo conforto (BARRETO et. al., 2013).

Conforme Barreto et. al. (2013), na evolucdo humana a energia constitui-se
num elemento importante e esta associada a capacidade de transformacéo do meio
ambiente em favor das atividades humanas, uma vez que a energia é subtraida de
fontes existentes na natureza.

No Brasil a forma mais utilizada de energia origina-se das hidrelétricas, as
quais foram responsaveis por 63,2% do fornecimento de energia (Brasil, 2020).
Sendo que o petréleo corroborou com 42,6% no uso energético brasileiro, onde
18,1% deste valor correspondem ao consumo de diesel, destacando o combustivel
como a fonte energética mais consumida no pais (EPE, 2018)

Contudo, as energias fosseis representam 65,9% de toda a energia elétrica
gerada no mundo, e colaborando com apenas 5,0 % a energia edlica, solar,
geotérmica, maremotriz e de residuos soélidos ou efluentes, em compensacéo, o
petréleo compde 33,3% do consumo global de energia (BP GLOBAL, 2018; JIANG
etal., 2017; VARAO, et al., 2016).

Sendo assim, o uso e fontes energéticas que mais se destacam sao 0s
setores energético, o comercial, o industrial e o de transporte representados na

figura 1.
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W Ndo-Energético
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257 Mtep | ® Comercial
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>
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Nota: Dados preliminares para 2016.

Figura 1 - Consumo Final de Energia por Setor em 2016 e previsao para 2026
Fonte: EPE — Plano Decenal de Expanséo de Energia 2026.

Ja as fontes energéticas mais utilizadas sdo as derivadas de petréleo, cana

de acucar e eletricidade representados na figura 2.

W Gds Matural
7,5%
5.33"4 gac W Carvio Mineral e J 4,3%

5
. Denivados b,6%
8,3% M Lenha e Carvao 36,6% =
Vegetal

42,2% 257 MtEP H Derivados da 09 Mtep
Cana a¢
2016 16,9% u Eletricidade 2026 a—

H Demals Fontes®

W Derivados de
Petrdleo

MNotas: Dados preliminares para 2016.
*Inclui biodiesel, lixivia, outras renovaveis e outras ndo renovaveis.

Figura 2 — Consumo final de energia por fonte em 2016 e sua previsdo para 2026
Fonte: EPE — Plano Decenal de Expanséo de Energia 2026.

Segundo Altoé et al., o setor industrial foi 0 que apresentou maior consumo de
energia e o segundo maior potencial médio de economia caso medidas de eficiéncia
energética sejam aplicadas.

No Plano Nacional de Eficiéncia Energética, PNEf (MME, 2011), sdo descritas
acOes voltadas ao setor industrial, onde ressalta a contratacdo de servicos de
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consultoria em eficiéncia energética, a modernizagéo industrial quanto a substituicdo
de equipamentos ineficientes, mas dentre essas, consta a expansdo dos sistemas
de co-geracdo, como o reaproveitamento dos residuos de biomassa e gases de
coqueria.

Diante desse cenario € possivel observar a falta de exploracdo de energias
vindas de fontes renovaveis, sendo necessarios maiores investimentos na producao

de biocombustiveis e bioenergia.

2.2 O RESIDUO DA INDUSTRIALIZACAO E DA PRODUCAO DO PESSEGO

A industria de alimentos esta entre 0s principais setores responsaveis pelo
processo de industrializagdo do Brasil. Na década de 1950, ja era a segunda maior
atividade industrial do Pais, com cerca de 25% de participacao no setor. No final dos
anos 1990, o setor jA se constituia como maior parque industrial brasileiro
(OLIVEIRA, 2018).

De acordo com Guimaraes (2015), a geracdo de residuos com alto valor de
(re)utilizacdo ndo € aproveitado em funcdo de ndo se aplicar uma tecnologia
adequada, sendo que estes materiais podem ser convertidos em produtos
comerciais ou matérias-primas para processos secundarios.

Para Jung, et. al. (2016), o caroco do péssego € um residuo presente em
grandes quantidades em industrias de sucos e producédo de frutas em conserva. A
extracdo do Oleo essencial do péssego € uma forma eficiente de reaproveitamento
para este residuo.

No que se refere aos residuos de origem agricola, apresentam grande
potencial para serem utilizados na produgéo de energia, como exemplo, as palhas e
cascas de frutos e cereais, 0s bagacos, os residuos das podas de pomares e vinhas
dentre outros (SAITER, 2008).

Conforme Quirino (2003) os residuos classificados como ligno-celulésicos sao
0S que contém na sua constituicao lignina e celulose sendo, em sua maior parte, de
origem vegetal. Onde cita como exemplo todos os rejeitos oriundos da madeira ou
da industria madeireira, residuos de culturas agricolas ou de beneficiamento de
produtos agricolas e embalagens em fim de vida etc. Segundo Quirino (2003, p. 6) a

nomenclatura basica no tratamento de um residuo é:
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Eliminacdo: acdo de se desfazer de um residuo sem tirar nenhum proveito,
como por exemplo, a incineracdo sem recuperacao de energia.
Recuperacdo: ato de aproveitar total ou parcialmente um residuo, através
de processos adequados, reduzindo assim o volume destinado a
eliminacao.

Valorizagao: esta ligada a alguma acao de desenvolvimento de processo
tecnolégico, podendo ocorrer através de diversas maneiras, como
reciclagem, reutilizacao, regeneracéao etc.

A industria deve ser incentivada a abandonar a eliminagdo promovendo a
recuperagao com a valorizagcdo dos seus residuos. E, uma forma bastante
objetiva de se conseguir isso, é através da normalizacdo e da legislagdo
especificas.

De acordo com Sa Leitdo (1997) as agroindustrias geram um elevado
montante de subprodutos poluidores que ainda sdo subutilizados (cascas, carogos e
outros), sendo dispostos no ambiente, utilizados como fertilizantes organicos ou na
alimentacao animal, sem qualquer tratamento.

Conforme Cavalcanti et al. (2010), as frutas tropicais produzidas no Brasil s&o
comumente consumidos in natura, mas também sdo processadas na industria de
alimentos para obtencédo de sucos, extracdo da polpa, néctar, fabricacdo de bolos,
geleias, doces e aromatizantes e sorvetes dentre outros.

Os mesmos autores afirmam que apdés o processamento das frutas para a
elaboracdo de novos produtos, como sucos e doces sao obtidos cerca de 40% de
residuos, sendo estes residuos, geralmente desprezados, poderiam ser utilizados
como fontes alternativas de energia.

Conforme Mezzomo (2008) o caroco do péssego consiste em um dos
residuos do processamento, representando até 20% (m/m) da fruta. Este residuo,
em inddstrias conserveiras, ultrapassa oito mil toneladas/ano no Brasil.

De acordo com o mesmo autor uma das maneiras de se aproveitar este
residuo é através da extracdo do 6leo da améndoa, como meio de gerar fontes
alternativas de renda e reduzir a geracdo de residuos. Neste trabalho, sera
apresentada uma maneira de aproveitar este residuo que € através do uso do 6leo
da améndoa para obtencédo do biodiesel.

Borges et. al (2004) realizaram estudos sobre a utilizacdo de residuos das
industrias de conserva de abacaxi da regido de Pelotas —RS para a producdo de
suco o a partir da obtencéo das cascas, centros e aparas da fruta, concluindo-se que

é viavel a elaboracédo de suco a partir de residuos de sua industrializagéo.
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2.3 PRODUCAO DE BIODIESEL

Conforme Araujo; Carvalho e Souza (2009), o biodiesel € um substituto
natural do diesel de petrdleo, que pode ser produzido a partir de fontes renovaveis,
como Oleos vegetais, gorduras animais e 6leos usados para a cocc¢do de alimentos
(fritura). Ja de acordo com Lima Neto et al., (2006) quimicamente pode-se dizer que
o biodiesel € definido como éster monoalquilico de 6leos vegetais e ou gordura
animal, de ocorréncia natural e que pode ser produzido, juntamente com a glicerina,
a partir de uma reacgao de transesterificacao.

Segundo Vieira (2012) os biocombustiveis sdao combustiveis renovaveis
derivados de matéria-prima biorrenovaveis e incluem o bioetanol, ou simplesmente
etanol, o biodiesel e o biogas (metano). No entanto, para a realizacdo da producao
do biodiesel € necessério atender as normas da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis — ANP, pois € quem regulariza a comercializacdo do
biodiesel no Brasil.

O biodiesel é obtido através do método de transesterificacdo metilica que se
baseia na reacdo quimica de triglicerideos com &lcoois (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador (acido, basico ou enzimético), resultando na substituicdo
do grupo éster do glicerol pelo grupo etanol ou metanol (BRASIL, 2005).

Para que passasse a ser mais explorado e consumido, bem como diminuir as
emissdes de gases poluentes no pais o governo federal promulgou, em janeiro de
2008, a Lei n° 11.097/2005, a qual instituiu a obrigatoriedade da adicdo de 5% de
biodiesel ao diesel, com acréscimo gradual até 2013. Dando continuidade ao
incentivo do uso do biodiesel, foi estabelecido um cronograma através da Lei n°
13.263/2016, de 23 de maco de 2016, onde foram estabelecidos o0s seguintes
percentuais de adi¢do obrigatéria, em volume, de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao

consumidor final, em qualquer parte do territério nacional:
| - 8% (oito por cento), em até doze meses apoés a data de promulgagéo desta Lei;

Il - 9% (nove por cento), em até vinte e quatro meses apos a data de promulgacao

desta Lei;
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lll - 10% (dez por cento), em até trinta e seis meses apos a data de promulgacdo
desta Lei.

Desta forma, ficou determinado que o biodiesel devia compor 10% da mistura
até 2019.

O histérico do ranking mundial da producdo de biodiesel tem o Brasil
ocupando a segunda colocagcdo no comparativo de producéo de biodiesel em 2015
com relacdo a outros paises que ja se encontra regulamentada a sua utilizacao.
Conforme pode ser observado na figura 3, no entanto, de acordo com Biodieselbr
(2019), baseando-se nos dados divulgados pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA), informam que, a producdo de biodiesel da Indonésia
superou a do Brasil em 2018. Todavia, conforme o Centro Nacional das Industrias
do Setor Sucroenergético e Biocombustiveis - CEISE (2019), a Unido Brasileira do
Biodiesel e Bioquerosene (Ubrabio) o Brasil é atualmente o segundo maior produtor

mundial, apenas atras dos Estados Unidos.

Estados Unidos | .3
Brasil 4,1
Alemanha | 2 ¢
Franca | 2.4
Argenting | .1
Indonésia | 1.7
Holanda _ 15
Tailandia | 1.2
Cingapura | 1.0
Malasia | 0.7
Colambia | 0.6
Espanha | 0.6
Bélgica | 0.4
China | 0.4
Canada |l 0.3
India [ 0,1
Outres | 5

Figura 3 - Colocagéo do Brasil perante a producdo mundial de biodiesel em bilhdes de litros por ano.
Fonte: Relatério da Rede de Politicas de Energias Renovaveis (REN 21) de 2016.

De acordo com Vieira (2012), o uso dos biocombustiveis pode levar a uma
redugéo significativa nas emissdes de gases causadores do efeito estufa, mas ha

guestionamentos quanto aos possiveis danos ambientais.

Como combustivel, o biodiesel apresenta caracteristicas que lhe conferem
vantagens sobre o diesel féssil tanto do ponto de vista ambiental como o de
eficiéncia funcional. E livre de compostos aromaticos e de enxofre, é
biodegradavel, e obtido de fonte renovavel. No aspecto econdmico, permite
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ao pais tornar-se menos dependente do petréleo importado, além de
estimular a produgédo agricola, em grandes e pequenas propriedades rurais.
No quesito de desempenho, o biodiesel apresenta propriedades superiores
ao diesel féssil, como maiores ponto de fulgor, indice de cetano e poder
lubrificante. Cabe destacar também, que se adapta ao motor diesel sem a
necessidade de modificacdes mecanicas. Evidentemente, ha também,
propriedades indesejaveis. O calor de combustéo, por exemplo, € menor do
gue do diesel fdssil. Outra desvantagem é sua temperatura de cristalizacao
mais elevada (VIEIRA, 2012, p. 22).

Conforme estudo realizado pelo Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2013)
que resultou no Inventario Nacional de Emissfes Atmosféricas por Veiculos
Automotores Rodoviarios 2013, onde atraves desse trabalho foi possivel identificar
que no periodo de 20 anos — 1992 a 2012, mesmo com 0 aumento da frota ocorreu
gueda nas emissfes, sendo estas prejudiciais tanto ao meio ambiente como a saude
humana em funcao das doencas pulmonares e respiratérias.

Comparado ao 6leo diesel derivado de petréleo, o biodiesel pode reduzir em
78% as emissGes de gas carbbnico, pois o biodiesel permite um ciclo fechado de
carbono onde o dioéxido de carbono, principal responsavel pelo aquecimento global,
€ absorvido quando a planta cresce e é liberado quando o biodiesel é queimado na
combustdo do motor. Além disso reduzem em 90% as emissdes de fumaca e
praticamente elimina as emissées de 6xido de enxofre, porque o biodiesel ndo tem
ou tem muito pouco enxofre na sua cadeia carbdnica, enquanto o diesel possui

enxofre, entre outros poluentes ligados a sua cadeia carbénica. (LIMA, 2004).

2.3.1 Transesterificacao

Conforme Beltréo e Oliveira (2008) a reacdo de transesterificacdo € a etapa
da converséao, propriamente dita do 6leo ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos
de &cidos graxos, que constitui o biodiesel.

Embora sejam notaveis todos os avancos tecnolégicos e cientificos em busca
de alternativas para utilizacdo de energias renovaveis, o processo utilizado na
producdo de biodiesel ndo sofreu grandes mudancas (EVANGELISTA, 2011). O
processo mais utilizado na obtencdo de biodiesel permanece sendo através da

transesterificacdo de 0leos vegetais e gordura animal.
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Conforme Lima Filho et al. (2017), vém sendo utilizado mais comumente
dentre as técnicas para a producdo do biodiesel a transesterificacdo dos Oleos
extraidos das biomassas para obtencdo de acidos graxos (AG), sendo que tal
processo garante a reducdo da viscosidade e eleva a volatilidade, caracteristicas
presentes no 6leo diesel.

De acordo com Beltrdo e Oliveira (2008) o processo de transformacao de
Oleos vegetais ou de gordura animal em biodiesel, por transesterificacdo, é
relativamente simples, mas requer rigor com as caracteristicas das matérias primas,
sobretudo se o objetivo for comercializar um biodiesel que efetivamente atenda as
exigéncias legais do Pais e do mercado internacional.

Para Knothe et al., (2006), a transesterificacdo pode ser definida como a
reacdo entre trés moléculas de alcool e uma molécula de triglicerideo (triéster)
produzindo trés moléculas de ésteres alquilicos e uma de glicerina.

Segundo Miyashiro et al., (2011), a reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais e gorduras, consiste na quebra de moléculas entre um triglicerideo e um
mono-alcool (etanol ou metanol) de cadeia curta, sendo que para este processo séo
usados catalisadores como acido ou base forte para acelerar a reacdo dos ésteres
alquilicos de uma mistura.

No entanto, para obtencéo de biodiesel sempre se far4 necesséario a adicao
de um alcool, sendo o metanol o mais utilizado mundialmente, devido promover
melhores rendimentos, mas principalmente ao seu menor custo, gerando um
biodiesel mais barato.

Para a producdo do biodiesel, existem processos alternativos para a sua
producdo, ou seja, tem como produzir biodiesel por outras técnicas como o
cragueamento, esterificacdo, transesterificacdo, dentre outros que podem ser etilico
(etanol) ou metilico (metanol), sendo que atualmente a transesterificacdo metilica é
0 processo mais utilizado, visto a disponibilizagdo do alcool (ABREU; OLIVEIRA;
GUERRA, 2010).
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2.3.2 Indice de Viscosidade

Dentre as propriedades fisicas dos combustiveis, a viscosidade € uma das
mais importantes, visto que afeta a atomizacdo do combustivel na camara de
combustdo. A viscosidade € a resisténcia a vazao que um liquido apresenta quando
submetido a acdo da gravidade (Vieira, 2012).

Corroborando Knothe et. al. (2006), descrevem que é uma medida da
resisténcia da vazao de um liquido aliada a friccdo ou atrito de uma parte do fluido
gue escoa sobre outra, afeta a atomizacdo do combustivel no momento de sua
injecdo na camara de combustdo e, em ultima anélise, a formacdo de depdsitos no
motor.

Segundo LObo; Ferreira; Cruz (2009), a viscosidade do biodiesel aumenta
com o comprimento da cadeia carbénica e com o grau de saturacéo e tem influéncia
no processo de queima na camara de combustao do motor.

Os mesmos autores ainda citam que os sabdes residuais, bem como os
glicerideos nao reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da degradacao
oxidativa do biodiesel, aumentam a viscosidade do biodiesel.

' e o intervalo estabelecido
pela ANP 07/08 varia entre 3,0 e 6,0 mm?s -1 (ANP, 2008).

A viscosidade cinematica é expressa em mm? s ~

2.3.3 Indice de lodo

E a massa de halogénio expressa como |, que reage por 100 gramas de
amostra (VIEIRA, 2012).

De acordo com Lébo; Ferreira; Cruz (2009, p. 8) o nimero de insaturacdes
ndo tem apenas efeito nos valores de densidade e de viscosidade dos
biodieseis, mas também é de grande importancia na estabilidade oxidativa
dos biodieseis como sera explicado adiante. As normas EN 14214 e RANP
07/08 adotaram o indice de iodo (método analitico EN ISO 1411) para
determinar o niumero de insaturacdes. O método baseia-se no tratamento
da amostra com halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas
ligacBes. Os halogénios néo reagidos séo entdo titulados como tiossulfato
de sddio e o resultado expresso como gramas de iodo que reagem com as
insaturacdes em 100 g de amostra. O valor maximo aceito na norma EN
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14214 é de 120 g 12 /200 g. A ANP 07/08 solicita o registro do resultado da
analise.

Segundo Lira; Aires; Flumignan (2019) o indice de iodo é de grande
importancia na estabilidade oxidava, densidade e de viscosidade dos biodieseis.

De acordo com Sarto et. al. (2019) a baixa estabilidade oxidativa é reforcada
pelo indice de iodo que indica o namero de insaturacbes do biocombustivel,

expressando assim, a tendéncia do mesmo a sofrer oxidacao.

2.3.4 indice de Saponificagdo

Segundo Silva; Silva A. (2009) é a quantidade de &lcali necesséario para
saponificar uma quantidade definida de amostra. Essa analise € aplicavel a todos os
Oleos e gorduras e expressa a quantidade em mg de hidréxido de potassio (KOH)
necessaria para saponificar ésteres e neutralizar acidos graxos livres presentes em
uma grama de amostra.

De acordo com Vieira (2012), o indice de saponificacdo é uma indicacao da
guantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso molecular. No biodiesel,
este parametro € um indicio da presenca de &cidos graxos que nao foram
transesterificados.

De acordo com Guimardes (2015), o indice de saponificacdo é numero de
miligramas de hidroxido de potassio em meio alcodlico necesséario para saponificar
1,0 g de 6leo ou gordura.

A producdo de biodiesel é afetada pela presenca de acidos graxos livres
(AGL’s) e agua. Sendo assim, segundo Guimaraes (2015) quando o material graxo
apresentar um elevado valor de saponificacdo, faz como que o triglicerideo seja
hidrolisado, e assim aumentando a quantidade de AGL'’s.

Corroborando com exposto Oliveira et. al. (2019) dizem que um fator que
propicia a saponificacdo na reacdo é a presenca de acidos graxos livres, sendo que

o indice de saponificacdo diz respeito a quantidade de acidos graxos ligados.
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2.3.5 indice de Acidez

Conforme Vieira (2012), é uma medida do teor de &cidos graxos livres
presentes no biodiesel, ele é expresso como a massa de KOH em mg necessaria
para neutralizar uma grama de amostra.

De acordo com Nadaleti (2014) o indice de acidez, tem influéncia sobre o
envelhecimento do biocombustivel.

Para Lbébo; Ferreira e Cruz (2009) o monitoramento da acidez no biodiesel é
importante durante a estocagem, na qual a alteragdo dos valores neste periodo pode
significar a presenca de agua.

De acordo com Oliveira et. al. (2012), um elevado indice de acidez tem efeito
negativo na qualidade do 6leo, por prejudicar a reacdo via catalise basica. Desta
forma, torna-se necessario uma maior quantidade de catalisador. Uma elevada
acidez livre no combustivel também possui acdo negativa sobre 0os componentes
metéalicos do motor aumentando a taxa de corrosdo dos mesmos.

Corroborando com isso, Van Gerpen et al. (2004) afirmam que o alto indice
de acidez pode causar deposicdo de sedimentos no motor e desgaste da bomba e
filtro de combustivel.

Os procedimentos adotados pela ANP 07/08 sdo os mesmos recomendados
pelas normas americana e européia, além do método de titulagdo potenciométrica
ABNT NBR 14448. Todas as normas citadas estabeleceram limites maximos de
acidez de 0,5 mg de KOH/g (ANP, 2008).

2.3.6 Glicerol

Devido os avancos tecnoldgicos e a atencdo ao meio ambiente e o0s
incentivos dos governantes para 0 uso de energias renovaveis, onde, através da Lei
n°® 11.097/95, que definiu percentuais anuais de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, o
Brasil ocupa a segunda posi¢cado mundial na produgéo e consumo de biodiesel, o Rio
Grande do Sul, Mato Grosso e Goias lideram o ranking na producdo do biodiesel no
pais. Esses estados produziram 25 milh&es de barris nos primeiros nove meses de
2018, (AGENCIA BRASIL, 2018).



22

Em 2017, o Brasil obteve uma produgcédo acima de 4 milhdes de metros
cubicos de biodiesel, ou seja, uma geracdo de mais de 400 mil toneladas de glicerol
(ANP, 2018). Este aumento na producédo, também proporcionou maior geracao de
efluentes e residuos (ROSSETTI, 2016; SALGADO JUNIOR et al., 2014). Onde sera
produzido o glicerol que € um residuo da producdo de biodiesel e designa a
producao de glicerina bruta (ANP, 2016).

De acordo com os estudos de Novi et al., (2018), em uma Unica usina de
biodiesel foram produzidos cerca de 378 milhdes de litros de biodiesel e, portanto,
durante esse periodo, estima-se que a quantidade de glicerol gerado foi de
aproximadamente 54 mil toneladas.

Corroborando com isso, Papanikolaou et al. (2017), afirma que para cada 10
kg de biodiesel produzido, gera cerca de 1 kg de glicerol puro.

Novi et al., (2018) questionam se os produtores de biodiesel tém ciéncia sobre
0 risco a que estdo expondo 0 meio ambiente e a salde das pessoas diante da
grande quantidade de glicerol gerado, tornando-se um problema. Mas Novi et al.,
(2018), também, descrevem que todos os grandes produtores de biodiesel vendem,
ou transferem a destinacdo do glicerol para terceiros que revendem o residuo
glicerol purificado, em sua maioria, para o mercado asiatico. Onde o residuo
purificado (glicerina) é empregado em alimentos, racdo animal, cosméticos,
farmacos (LEONETI; ARAGAO-LEONETI; OLIVEIRA, 2012; TAN; AZIZ; AROUA,
2013).

2.4 INDUSTRIAS DE CONSERVAS DE PESSEGO

Conforme a Associacdo dos Municipios da Zona Sul — AZONASUL (2020), a
China é o maior produtor e consumidor de péssego do mundo, o Brasil fica em 14°
maior produtor, e o Rio Grande do Sul o maior produtor nacional com 160.826,92
toneladas, ou seja, 56,25 % da producao nacional, sendo que Pelotas responde por
90% da producao de péssegos tipo industrializado do Brasil.

Isso se deve em funcdo da vida util do péssego fresco ser pequena, em torno

de 2 a 5 dias, quando submetido a condi¢gbes naturais, sem refrigeragdo. O
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processamento industrial em calda € uma forma de prolongar a presencga da fruta
para o consumo, proxima das condi¢des naturais (MADAIL; RASEIRA, 2008).

De acordo com Bach e Vieira (2014), Pelotas no periodo entre os anos de
1950-1970, sentiu 0 crescimento, o apogeu e o declinio de um importante polo de
industrializagédo do doce de fruta, localizado na zona rural do municipio.

O processo de industrializacdo teve seu comeco no século XIX com a
chegada dos imigrantes europeus e, em 1960, Pelotas chegou a 61
estabelecimentos produtivos. A producédo artesanal teve seu inicio em 1878 pelo
francés Amadéo Gustavo Gastal, em Monte Bonito (BACH; VIEIRA, 2014).

Atualmente o fruto representa um importante componente da economia
nacional, tendo fechado a safra de 2017 com cerca de 285.875,84 toneladas de
péssegos produzidos, (IBGE, 2018).

A alta produtividade das industrias de conservas localizadas na regido da
cidade de Pelotas no Estado do Rio Grande do Sul chama a atencédo para o
aproveitamento de seus residuos e para o marketing verde, para a sustentabilidade.
Mesmo sendo considerada uma atividade de alto risco, visto que pode oferecer anos
de alta rentabilidade e anos de prejuizos significativos, devido a dependéncia
climatica, a producdo nacional ocupa mais de 21 mil hectares, movimentando R$
400 milhdes e gera mais de 2,5 milhdes de empregos diretos e indiretos anualmente,
de acordo com a Empresa de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural (Emater/RS),
outro fator importante € a analise do consumo per capta de péssego: 1,123 kg,
consolidando o péssego como um grande setor da economia do pais, e a
agroindustria com a producado de cerca de 50 milhdes de latas (AZONASUL, 2020).
O beneficiamento do péssego ndo envolve apenas a retirada da casca e do caroco,
envolve outras etapas, tais como selecdo, lavagem, banho de imersdo, corte,
enlatamento e outros, que ha décadas passadas eram realizadas manualmente, o
que atualmente ocorre através de maquinas elétricas (BACH, 2009).

Segundo Gonzales-Gonzéles et al. (2018) e Ramos et al. (2017) no que diz
respeito aos biocombustiveis liquidos, a produgdo vem ocorrendo por meio do uso
de diferentes matérias-primas agricolas de culturas oleaginosas e leguminosas para

obtencéo de bioetanol e biodiesel.
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2.4.1 Péssego - O fruto

De acordo com Siméao (1998), o pessegueiro € nativo da China, de clima
tropical e temperado, pertencente a familia Rosaceae, subfamilia Prunoidea, género
Prunus (L.) e subgénero Amigdalus, sendo que os cultivares comerciais sdo da
espécie Prunus persica (L.) Batsch.

Segundo Madail e Raseira (2008), a concentracdo da producdo de péssego
ocorre no Sul e Sudeste do Pais. Nos Estados de Minas Gerais, Espirito Santo e Rio
de Janeiro as areas com pessegueiro encontram-se nas regides com temperaturas
mais baixas. Em termos percentuais, a producdo de péssegos do Rio Grande do Sul
representa 53% da producéo brasileira.

A producdo de péssego no Brasil advém de pomares de base familiar e
empresariais, porem em numero de produtores, os familiares representam mais de
90%. No Sul do Brasil, concentra-se uma parcela significativa da producdo de
péssegos do Pais, especialmente de fruta destinada ao processamento industrial,
oriunda de produtores de base familiar e empresariais (MADAIL; RASEIRA, 2008).

Conforme Bordin (2017) a cadeia produtiva do péssego € dada conforme

segue:

Industrializacéo

Producdo

Comercializagdo Ambiente Institucional

Ambiente Organizacional

Producéo: E todo o manuseio de matérias primas em um conjunto
de trabalhos para se chegar a uma producédo, neste
caso, a produgcdo da fruta. Durante seu ciclo sé&o
aplicados matérias primas, servicos e trabalhos e, ao



Industrializacéo:

Comercializacéo:

Ambiente
Institucional:

Ambiente
organizacional:
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final, se tem a colheita e seu resultado, ou seja, a
producéo (Bordin, 2017).

Neste elo da cadeia produtiva sdo encontrados o0s
atores responsaveis pela transformacdo das matérias
primas produzidas na agricultura. A transformacéo
ocorre dentro de uma planta produtiva concentrada, na
gual ha o recebimento da matéria prima da agricultura,
sofrendo as modificagdes do produto natural, alterando
seu estado fisico. Este processo € realizado para dar
uma maior vida 0til ao produto acabado (Bordin, 2017).

Neste elo da cadeia produtiva sdo encontrados o0s
atacadistas e o0s varejistas, responsaveis pelo viés
comercial dos produtos para o consumidor final através
de canais longos ou curtos. E a logistica dos produtos, o
transporte de um ponto para outro para que este seja
comercializado (Bordin, 2017).

E tudo o que rege e orienta a cadeia produtiva. Desde o
conjunto de leis ambientais, trabalhistas tributarias e
comerciais, até as normas de regulamentacdo dos
produtos e comercializagéo Silva (2005, p. 2).

Compreende as entidades que influenciam na cadeia
produtiva, como agentes de fiscalizacdo, agentes de
crédito, universidades, centros de pesquisas e agéncias
credenciadas Silva (2005, p. 2).

Na figura 4 € possivel observar a estrutura da fruta.

Endocarpo
£ 2 parte que
protege as
sementes.

Contém o
embrifio vegetal.

Epicarpo

£ formado a
partir da pele
externa do
ovario.

Mesocarpo
Sua espessura
varia
dependendo
do fruto.

Figura 4 — Estrutura do péssego
Fonte: (https://infoescola.com.br )
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Na maioria das indastrias de conservas da regido 0s carogos sao
armazenados em contentores e destinados a alimentagdo animal como, por
exemplo, na suinocultura, além de serem utilizados como combustivel
(CALGAROTO et al., 2005).

O Oleo de améndoa de péssego corresponde a Oleos de alto grau de
insaturacdo, ricos em &cidos oleico e linoleico MEZZOMO (2008). J& segundo
Calgaroto et al. (2005), o 6leo de améndoa de péssego possui um baixo conteudo
de acidos graxos saturados, alto contetudo de acido oleico (55% a 77%) e presenca

de &cidos graxos essenciais.

2.4.2 Péssego — A semente

Os péssegos se dividem em dois tipos segundo sua utilizacdo: os "de mesa’,
para consumo ao natural, e os “de conserva’. A polpa do de mesa é mais macia que
a do péssego de conserva, EMBRAPA (1993).

Conforme observado na figura (5), a semente do péssego fica localizada no
endocarpo (caroco), a améndoa conforme descrito na literatura possui varios
beneficios, podendo ser utilizada para varios fins. Onde, se destaca entre as
maiores qualidades o manganés, a vitamina E, o magnésio, os triptofanos, o cobre,
a bitamina B2 e o fosforo, além dos beneficios a saude como a tonificacdo do
sistema nervoso, diminuicdo do colesterol, diabetes e outros (BENEFICIOS DAS
AMENDOAS, 2015).

Endocarpo

y

Mesocarpo

Exocarpo
{piel)

Endocarpo
(hueso}

Endocarpo

Figura 5: Estrutura do péssego e do caroco de péssego
Fonte: Adaptado de IRIZARRY, 2015
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De acordo com as pesquisas realizadas por Gettens, et. all, (2016), foram
encontrados valores de umidade na améndoa de péssego de aproximadamente
8,46%, e teor proteico de 26,10%, ja o percentual lipidico encontrou valores médios
de aproximadamente 42,73%, os teores médios de cinzas foram de 4,1%, e o teor
médio de fibras foi de 3,63% e a atividade antioxidante em percentual de inibicdo do
extrato etanoico foi de 38,1%.

Porém, ndo se deve esquecer que as améndoas contém o glicosideo
cianogénico amigdalina, o qual € precursor do acido cianidrico. Os cianetos séo
compostos que inibem a citocromo oxidase durante o processo de respiragao celular
(GETTENS, 2016). Que de acordo com D’avila (2013), o consumo constante desta
substancia pode levar ao envenenamento cronico por cianeto.

Conforme Mezzomo (2008), a améndoa de péssego é rica em 6leo apresentando
cerca de 32 a 45% (m/m), que ap0s o refino, o0 6leo se apresenta rico especialmente
por acidos graxos como acidos oleico e linoleico e fonte de vitamina.

Ainda, de acordo com Mezzomo (2008), em suas pesquisas relatou que o teor de
6leo na améndoa foi de 41 % (m/m), considerando-se extragdo com hexano, e de
34,7 % (m/m), utilizando-se éter de petréleo como solvente.

De acordo com os estudos realizados com a améndoa do caroco de péssego,
observa-se que, com a riqueza da améndoa € possivel realizar a extracdo do 6leo e
trabalhar além do que foi citado por Mezzomo (2008), que é uma boa fonte dos
minerais célcio, fosforo e ferro, e rico em vitamina A, além do 6leo de améndoa de
péssego corresponder a Oleos de alto grau de insaturacédo, ricos em acidos oléico e
linoleico, deste modo o Oleo de péssego apresenta atrativos para utilizar o mesmo

na producédo de biodiesel através da transesterificacao.

2.5 ACIDOS GRAXOS

Conforme Nunes (2013), os acidos graxos, encontrados como componentes
dos 6leos e gorduras, sdo membros do grupo dos acidos carboxilicos. Uma molécula
de acido graxo consiste de uma longa cadeia hidrocarbdnica, ligada a um grupo

carboxilico em uma das extremidades.
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De acordo com Novello et. al. (2008), acidos graxos sao acidos
monocarboxilicos com cadeias hidrocarbonadas de 4 a 36 atomos de carbono,
sendo uma das unidades fundamentais dos lipidios.

Schirmann (2009), diz que os &cidos graxos estdo presentes tanto em
espécies vegetais como animais empregados na alimentacdo humana.

Quanto a extensao da cadeia, Novello et. al. (2008), descrevem que o0s acidos
graxos classificam-se em acidos graxos de cadeia curta com 4 a 8 atomos de
carbono (gorduras de laticinios); cadeia média, de 8 a 12 carbonos (6leo de coco e
de palmeira) e os de cadeia longa, mais de 12 atomos de carbono (muitos tipos de
gorduras de origem animal).

E, segundo Schirmann (2009), descreve que os acidos graxos saturados sao
encontrados predominantemente em alimentos como carne, ovos, leite e derivados,
na gordura do cdco e em gorduras vegetais hidrogenadas. No entanto, os acidos
graxos insaturados estdo presentes nos seguintes alimentos: abacate, as nozes,
castanhas em geral e os 6leos de origem vegetal, tais como, 6leo do mesocarpos e
endocarpo de palmeiras, 6leo de canola e 6leo de oliva (azeite de oliva).

No trabalho desenvolvido por Nunes (2013), descreve que a maioria dos
acidos graxos de 6Oleos e gorduras comestiveis possui uma cadeia carbdnica de 16 a
18 carbonos, embora alguns alimentos apresentem acidos graxos contendo 12,14,
20 ou 22 carbonos.

Conforme Nunes (2013), os acidos graxos sdo saturados ou insaturados,
onde o mesmo explica que se na cadeia hidrocarbbénica dos acidos graxos, as
unidades CH, estdo unidas apenas por ligacdes simples, o acido graxo é dito
saturado (por hidrogénio), entretanto, se em algum ponto da cadeia, ha a presenca
de uma ou mais duplas ligacdes, o acido graxo é denominado de insaturado. Os
acidos graxos saturados sédo encontrados como acido laurico, possuindo 12 atomos
de carbono (C12); acido miristico com 14 atomos de carbono (C14); acido palmitico
com 16 atomos de carbono (C16) — sendo um dos mais amplamente distribuidos na
natureza, tendo ocorréncia em praticamente todos os 6leos e gorduras vegetais ou
animais; acido estearico com 18 atomos de carbono (C18) e os acidos araquidico
(C20), behénico ( C22) e Lignocérico (C24).

J& os acidos graxos insaturados com base no numero de duplas ligagbes na
cadeia, 0s acidos graxos podem ser mono (apenas uma dupla ligacdo) ou poli (mais

de uma dupla ligacédo) insaturados. E podem ser classificados em cis ou trans
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dependendo da orientagcdo geométrica dos atomos de hidrogénio unidos aos atomos
de carbono que compartilham a dupla ligagdo, NUNES (2013).

2.6 EXTRACAO DO OLEO DA AMENDOA DE PESSEGO

Os processos de extragdo tém como objetivo separar o 6leo ou a gordura da
matéria bruta de sua fonte, obtendo um produto isento de impurezas o quanto
possivel, NUNES (2013).

Conforme Nunes (2013, p. 27) a maior parte dos 6leos vegetais é extraida
das sementes de plantas de clima temperado. Os de maior interesse sédo 0s
Oleos de soja, canola, milho, amendoim e girassol. Os 6leos também podem
ser extraidos da polpa de frutos, sendo comumente referidos como azeites.
Os mais comuns sdo os azeites de oliva e dendé. Gorduras também podem
ser extraidas de sementes, como a gordura de cacau. Tipicamente os 6leos
vegetais apresentam altos teores de acidos graxos mono e di insaturados
predominantemente com 16 ou 18 carbonos. Ao contrario dos oOleos e
gorduras animais, os de origem vegetal normalmente ndo contém &cidos
graxos insaturados com configuracéo trans.

A extracdo de substancias biologicamente ativas pode ser realizada, em nivel
laboratorial, através de técnicas convencionais de extracdo como a hidrodestilagéo,
maceracao e extracdo soxhlet. Ja em escala industrial, a extracdo de 6leos vegetais
€ realizada mecanicamente e com uso de solventes, MEZZOMO (2008).

De acordo com Mezzomo (2008), a hidrodestilacdo € um processo difundido
industrialmente para obtencdo de extratos naturais. J& os 6leos vegetais obtidos de
sementes em escala laboratorial sdo produzidos tradicionalmente através de
extracdo soxhlet. O processo de maceragao consiste em deixar a matéria-prima em
contato com o solvente por um determinado tempo, a temperatura ambiente, para
extrair o0s compostos de interesse.

De acordo com Nunes (2013), a extracdo do Oleo dos gréos pode ser feita por
dois processos: prensagem ou extragdo com solvente. Mas alerta para a
necessidade de pré-tratamentos de matérias-primas vegetais devido a grande
guantidade de material sélido, 0 que para isto se faz necessario uma pré-limpeza e
armazenamento, o descascamento, a trituracdo e laminacdo e o cozimento a fim de

se obter um produto final de melhor qualidade.
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2.7 MATERIAS-PRIMAS

A producdo de biodiesel ocorre a partir de oleaginosas, sebo animal, 6leo
residual de fritura, microalgas e residuos de tratamento de esgotos (ALI et al., 2017,
CARDOSO; SHIKIDA; FINCO, 2017).

No Brasil, cerca de 75 % do biodiesel produzido é oriundo do éleo extraido da
semente de soja (AGROFEL, 2011), mas as alternativas para producdo de 6leo sdo
diversas e dependem da espécie cultivada em cada regido. No Nordeste, algumas
culturas se destacam por serem adaptaveis ao clima semiérido como é o caso da
mamona e do pinhdo manso. (SLUSZZ, 2006).

Segundo a EMBRAPA (2012), o Rio Grande do Sul € um dos lideres
nacionais da producao de biodiesel a partir do 6leo de soja e do sebo bovino, porém
outras culturas sdo estudadas como potenciais fontes para producdo do

biocombustivel.

2.7.1 Culturas que servem como matéria-prima

Conforme descreveram Sluszz e Machado (2006) algumas culturas que
servem como matéria-prima para a producéo de biodiesel, conforme segue:

e Cultura do Dendé (Elaeis Guineensis L.) — planta da familia Palmae, € um
cultivo perene e comecga a produzir frutos a partir de 3 anos, tendo uma vida
econdmica util entre 20 e 30 anos. O Para ja é o maior produtor de 6leo de
palma do Brasil, concentrando mais de 80% da area plantada. Anualmente,
cada hectare de palma pode render de 4 a 6 toneladas de 6leo, ou seja, 10 a
12 vezes mais do que a soja, sendo considerada a oleaginosa de maior
produtividade em éleo bruto.

e O Coco (Cocos nucifera), € da familia das palmaceas, existem duas
variedades de coco que sao cultivadas no Brasil: 0 coqueiro-gigante e o
coqueiro-ando. O continente asiatico é o maior produtor de coco, com
destaque para Indonésia, Filipinas e india. No Brasil os estados do nordeste

sdo os maiores produtores de coco, principalmente o coqueiro-gigante, sendo
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a Bahia o maior produtor. Do coco-da-bahia tudo se aproveita, a polpa ralada
e seca tem mudltiplos usos: culinaria, extracdo de Oleo comestivel,
combustivel, margarina, detergente, sabdo, cosméticos, resinas sintéticas,
dentre outros.

O Babacu (Orbignya speciosa) ou coco-de-macaco é uma planta da familia
Palmae. De maneira geral, praticamente todas as palmeiras em especial o
dendé, o buriti e 0 babacu concentram altos teores de 6leo. Assim, o principal
destinatario das améndoas do babacu sdo as industrias locais de
esmagamento, produtoras de 6leo cru, que é um subproduto também para a
fabricacédo de sabao, glicerina e 6leo comestivel, além do biodiesel.

O Girassol (Helianthus annuus L.), € uma planta dicotileddnia, da familia
Compositae, € indicado para producdo de biodiesel pela excelente qualidade
do Oleo extraido de sua semente. O girassol produz, atualmente, cerca de
1.000 litros de 6leo por hectare/ano.

A Canola (Brassica napus L. e Brassica rapa L.), planta da familia das
cruciferas, possui de 40 a 46% de 6leo e também serve como farelo, com 34
a 40% de proteina, sendo considerado um excelente suplemento proteico na
formula de ragoes.

A area semeada com canola, em 2004, foi de 10.804 hectares no Rio Grande
do Sul, 1.611 ha no PR e 2.417 ha em Goias, sendo que no RS, a area
cresceu para aproximadamente 20.000 ha em 2005. J&4 o rendimento de
graos varia de 2.100 e 2.400 kg/ha, sendo que o seu 6leo é o mais utilizado
na Europa para producéo de biodiesel e constitui padrdao de referéncia nesse
mercado.

A Mamona (Ricinus communis L.) € uma planta da familia Euphorbiaceae,
sendo conhecida popularmente por ricino, carrapateira, bafureira, baga e
palma-criste. A mamona pode ser considerada a principal oleaginosa para
producdo de biodiesel, por ser de facil cultivo, de baixo custo e por ter
resisténcia a seca. O 6leo da mamona € o principal produto da planta,
possuindo diversos usos, dentre eles: lubrificante de turbinas, fabricacdo de
nailon e resinas, tecidos, adesivos, cosméticos, fios, tubos plasticos e tintas
aproveitadas em pinturas de automoveis e em impressoras, além de ser

componente também utilizado nas telecomunicacbes e na biomedicina.
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Embora os diversos usos da mamona é no biodiesel que a mamona podera
ter sua grande aplicacéo, tendo em vista seu elevado teor de 6leo.

O Pais é o terceiro maior exportador do 6leo de mamona, participando com
cerca de 12% do mercado mundial, tendo a Bahia como o maior produtor
nacional, sendo responséavel por 92% da colheita.

O Amendoim (Arachis hypogaea) é uma planta herbacea da familia Fabacea.
O amendoim é utilizado na alimentacdo humana ou destinado a extracao de
Oleo. O dleo é utilizado na culinaria, na indastria de conservas de alimentos
enlatados, em produtos medicinais, na fabricagdo de margarina, sabdes,
sabonetes e cremes.

Os grandes produtores mundiais s&o: india, China, Nigéria, Senegal, Estados
Unidos e Brasil. No Brasil o estado de S&o Paulo é o maior produtor do pais.
A Soja (Glycine Max) € uma planta da familia Fabaceae, sendo considerada
uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo. E um gréo
muito versatil que da origem a produtos e subprodutos muito usados pela
agroindustria, indastria quimica e de alimentos. Seu uso mais conhecido é
como oleo refinado, obtido a partir do 6leo bruto.

Atualmente, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de soja, colhendo
cerca de 50 milhdes de toneladas/ano, sendo o Centro-Oeste a principal
regido produtora, com cerca de 50% do volume nacional.

O Algodao (Gossypium hirsutun L.r latifolium Hutch) é uma planta da familia
das Malvaceae. O algodédo, que é considerado a mais importante das fibras
téxteis, € também a planta de aproveitamento mais completo e que oferece os
mais variados produtos de utilidade.

Os frutos, conhecidos como macgas, produzem as plumas (fibras) e as
sementes (carocos). A producdo do biodiesel é a partir do esmagamento do
caroco, sendo uma alternativa ainda pouco divulgada, mas que comeca a
atrair o interesse de grandes empresas.

O Mato Grosso continua sendo o principal produtor brasileiro, com cerca de
1,9 milhdo de toneladas, o que corresponde a 48% da produc&o nacional,
mas a Bahia vem se destacando como grande produtora de matérias-primas
para 6leo.

O Pinhdo Manso (Jatropha Curcas L.) é da familia Euphorbiaceae, o pinhdo

manso pode ser considerado uma das mais promissoras oleaginosas para
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substituir o diesel de petrdleo, o fruto € uma capsula com trés sementes
escuras e lisas, dentro das quais se encontra a améndoa, que é branca, tenra
e rica em Oleo. Seu 6leo é empregado como lubrificante em motores a diesel
e na fabricacdo de sab&o e tinta.

e O Nabo Forrageiro (Raphanus Sativus) € uma planta da familia das
Cruciferas, o 0leo ainda pouco explorado no Brasil constitui um potencial
biocombustivel.

e O Gergelim (Sesamum indicum) é uma planta da familia das Pedaliaceas, é
cultivado em 71 paises, especialmente na Asia e Africa, o Brasil é um
pequeno produtor, sendo cultivado em S&o Paulo, Goias (maior produtor),
Mato Grosso e Minas Gerais.

As sementes fornecem 6leo muito rico em acidos graxos insaturados, oleico e
linoleico, além de varios constituintes secundarios como sesamol, sesamina,
sesamolina e gama tocoferol que determinam sua elevada qualidade, em
especial a estabilidade quimica devido a resisténcia a rancificagdo por
oxidacao, propriedade atribuida ao sesamol. Além dos fins alimentares, seus
graos encontram diversas aplicacdes na industria farmacéutica, cosmética e

6leo-quimica.

2.8 POLITICA NACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS - PNRS

Conforme observado, é fato que toda atividade realizada, seja ela industrial
ou agricola, geram residuos e em funcdo deste e de outros problemas, foi criada a
Politica Nacional de Residuos Sdlidos - PNRS, promulgada pela Lei N° 12.305/10 a
fim de instituir governanca no trato a gestdo dos Residuos Sodlidos (RS) e
racionalizar o uso das matérias-primas, reinserindo-as ao ciclo produtivo,
maximizando seu aproveitamento e promovendo o desenvolvimento sustentavel,
além de minimizar o acumulo destes e a consequente exaustdo dos atuais sistemas
de disposicgéao final (BRASIL, 2010).

A mesma Lei que instituiu a PNRS contém ferramentas importantes para
permitir 0 avanco necessario ao pais no enfrentamento dos principais problemas

ambientais, sociais e econdmicos decorrentes do manejo inadequado dos residuos
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sélidos. Prevé a prevencdo e a reducdo na geracdo de residuos, tendo como
proposta a pratica de habitos de consumo sustentdvel e um conjunto de
instrumentos para propiciar 0 aumento da reciclagem e da reutilizacao dos residuos
sélidos e a destinacdo ambientalmente adequada dos rejeitos (Lei n. 12.305, 2010).
Essas proposi¢des estao contidas nos incisos da Lei, a saber:

X — gerenciamento de residuos solidos: conjunto de a¢Bes exercidas, direta
ou indiretamente, nas etapas de coleta, transporte, transbordo, tratamento e
destinacao final ambientalmente adequada dos residuos solidos e disposicéo final
ambientalmente adequada dos rejeitos, de acordo com plano municipal de gestao
integrada de residuos sélidos ou com plano de gerenciamento de residuos sélidos,
exigidos na forma desta Lei;

XIl — logistica reversa: instrumento de desenvolvimento econémico e social
caracterizado por um conjunto de agles, procedimentos e meios destinados a
viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos sélidos ao setor empresarial, para
reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacao
final ambientalmente adequada;

Xl — padrbes sustentaveis de producdo e consumo: producdo e consumo de
bens e servicos de forma a atender as necessidades das atuais geracdes e permitir
melhores condi¢cbes de vida, sem comprometer a qualidade ambiental e o

atendimento das necessidades das geracdes futuras.

2.9 SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficies de resposta (ou RSM, Response Surface
Methodology) € uma técnica de otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais que
foi introduzida, nos anos cinquenta, e que desde entdo tem sido usada com grande
sucesso na modelagem de diversos processos industriais (NETO, SCARMINIO,
BRUNS, 2001).

Conforme Silva, et. al. (2010), a Metodologia RSM, € uma colecao de técnicas
matematicas e estatisticas usada para a modelagem e analise de problemas em que
uma resposta de interesse € influenciada por varias variaveis e o objetivo € otimizar

esta resposta.
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Segundo Reis (2010), a metodologia de superficie de resposta pode ser
entendida como uma combinacdo de técnicas de planejamento de experimentos,
analise de regressdo e meétodos de otimizacdo, para construcdo e exploracdo de
modelos empiricos, usados para desenvolver, melhorar e otimizar processos.

Segundo Neto, Scarminio e Bruns (2001), a metodologia de superficies de
resposta tem duas etapas distintas, modelagem e deslocamento, que s&o repetidas
tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima
da superficie investigada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos
simples (em geral, lineares ou quadréticos) a respostas obtidas com planejamentos
fatoriais ou com planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da sempre
ao longo do caminho de maxima inclinacdo de um determinado modelo, que é a
trajetéria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

De acordo com Polidoro (2016), a RSM tem por objetivo relacionar e
identificar a relacdo existente entre fatores controlaveis (varidveis independentes) e
as respostas (variaveis dependentes) do sistema analisado.

Neto, Scarminio e Bruns (2001), relatam que uma questdo muito importante
na RSM é a escolha da faixa inicial de variacdo dos fatores, que determinara o
tamanho do primeiro planejamento e consequentemente a escala de codificacéo e a
velocidade relativa com gque o0s experimentos seguintes se deslocardo ao longo da
superficie de resposta.

Para Barbosa (2009), os graficos de Superficie de Resposta sao Uteis para a
modelagem e andlise de problemas nos quais as respostas sao influenciadas por
varias variaveis e o grande objetivo é a otimizacdo das respostas.

Silva, et. al. utilizaram em seu trabalho que consistia huma investigacdo do
comportamento da viscosidade cinematica em misturas de biodieseis, a ferramenta
estatistica, que tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos
processos industriais.

Segundo os estudos de Bashir et. al. (2015), para utilizar a metodologia de
superficie de resposta como uma forma de otimizacdo, se faz necessario seguir
determinados procedimentos, tais como: 1) Selecdo das variaveis independentes
mais importantes e seu nivel no sistema, através de estudos preliminares; 2) A
escolha do delineamento experimental e realizacdo dos experimentos de acordo
com a matriz experimental selecionada; 3) O gerenciamento matematico-estatistico

dos dados experimentais obtidos através do ajuste de uma fungédo polinomial; 4)
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Diagndstico do modelo — avaliar a estimativa do erro e checar as interacbes e
termos quadraticos; 5) A verificacdo da necessidade e possibilidade de realizar um
deslocamento em direcdo a regido 6tima; 6) Obtencao dos valores 6timos para cada
variavel resposta.

Para Barbosa (2009), basicamente é um processo em quatro etapas:
Identificar os fatores; Definir os niveis; Escolher o desenho experimental apropriado

e analise dos dados.

2.10 ANALISE ESTATISTICA

O grafico de probabilidade normal € uma forma simples e pratica para testar
se uma pequena quantidade de dados estd ajustada de acordo com uma
distribuicdo normal. Para determinar se os dados seguem uma distribuicdo, compare
o valor-p com o nivel de significancia. Geralmente, um nivel de significAncia
(denotado como a ou alfa) de 0,05 funciona bem. Um nivel de significancia de 0,05
indica que o risco de concluir que os dados ndo seguem a distribuicdo quando eles
realmente a seguem é de 5%. Se o valor-p for menor ou igual ao nivel de
significancia, vocé deve rejeitar a hipotese nula e concluir que os seus dados ndo
seguem a distribuicdo. Se o valor-p for maior do que o nivel de significancia, vocé
nao deve rejeitar a hipétese nula porque néo ha evidéncias suficientes para concluir
que os seus dados ndo seguem a distribuicdo. Entretanto, ndo € possivel concluir
gue os dados ndo seguem a distribuicao.

3. METODOLOGIA

3.1 MATERIA-PRIMA - PESSEGO

O d6leo de péssego é extraido da améndoa que fica localizada junto ao carogo

do péssego, podendo ser, através de dois sistemas, prensagem ou extracdo com

solvente (NUNES, 2013). No caso do presente estudo, o 6leo de péssego, foi

adquirido da empresa Aroma e Amor Essenciais que fica localizada em Ribeirdo
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Preto/SP, cujo o nome cientifico € Prunus pérsica Bash — Rosaceae, onde sua forma
de obtencao foi através de prensagem a frio e filtracdo sendo que a parte utilizada
do fruto é a semente e sua cor é amarelo claro e com fraco odor vegetal, sendo que

o0 mesmo deve ser conservado em temperatura maxima de 25° C.

3.2 BIODIESEL

3.2.1 Delineamento Experimental

A determinacdo das condicdes ideais para a producdo do biodiesel de 6leo
vegetal da améndoa do caroco de péssego refinado via transesterificacdo metilica,
utilizando o hidréxido de potassio como catalisador, foi realizado por meio de

delineamento experimental, utilizando um arranjo fatorial 23 conforme tabela (1).

Tabela 1 - Planejamento fatorial 2°

Razé&o molar Catalisador Temperatura
+ ; -
- + -
+ + -
- - +
+ - +
- + +
+ + +

Fonte: Organizado pelo autor.

O planejamento fatorial resulta em oito pontos com diferentes condi¢cdes de
producdo de biodiesel e um ponto central realizado em triplicata para estimativa de
erro. As variagdes das condi¢cdes da metodologia aplicada ocorrerdo na razao molar
entre o 6leo e o alcool, a quantidade de catalisador, assim como a temperatura
(Tabela 2).
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Tabela 2 — Planejamento fatorial

0

Tratamento Razéao molar  Catalizador (g) Temperatura ( C)
(&élcool:0leo) P
P1 6,0:1 1,50 60
P2 9,0:1 1,50 60
P3 6,0:1 2,50 60
P4 9,0:1 2,50 60
P5 6,0:1 1,50 80
P6 9,0:1 1,50 80
P7 6,0:1 2,50 80
PS8 9,0:1 2,50 80
PC 7,5:1 2,00 70

Fonte: Organizado pelo Autor

3.3 TRANSESTERIFICACAO E PURIFICACAO DO BIODIESEL

Inicialmente, em um baldo volumétrico (250 mL) ligado a um condensador
foram adicionados 125 mL de éleo, e 30 mL de metanol, jA com 2 g de KOH, entédo
essas substancias sdo misturadas em banho Maria com o auxilio de uma chapa de
aguecimento com agitador magnético, por uma hora em temperatura pré-
determinada (de acordo com a Tabela 2). Ao final desta hora, 2,25 mL de acido
sulfdrico diluido em 15 mL de metanol sdo inseridos, com o intuito de neutralizar a
base, e entdo, mistura-se mais uma hora, obtendo uma mistura com o biodiesel ao

final desse processo.

7

A propor¢cdo metanol/6leo é estipulada pela massa molar de ambos, a
estequiometria da reacdo de transesterificacdo requer 3 mols de alcool por mol de
triglicerideo, para produzir 3 mols de biodiesel e 1 mol de glicerol, logo, essa razao
deve ser no minimo de 3:1, sendo que, razdes molares superiores resultam em
maior conversdo de éster em um menor tempo. Levando em conta que a proporgao

6:1 é considerada ideal pela literatura, buscou-se uma razao entre 6:1 e 9:1.
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Apdbs obter a mistura com biodiesel, a mesma é filtrada, com auxilio de um
funil e papel filtro, para a retencéo de soélidos, em especial o sal formado na reagéo
do Acido Sulfurico com o Hidroxido de Potassio. Em seguida, o liquido resultante é
aguecido (em torno de 80°C), depois, o mesmo € inserido para um funil de
separacéo tipo bola, onde fica até a glicerina decantar, e entdo ser retirada, restando
assim, somente o biodiesel. Posteriormente, com o intuito de remover impurezas,
esse biodiesel é lavado duas vezes com 100 mL de agua destilada, por fim, é

novamente aquecido para que qualquer residuo de agua evapore.

Esse processo foi realizado nove vezes, uma para cada amostra do

planejamento fatorial, conforme a Tabela 1.

Nas figuras 6, 7 e 8 podem ser observadas as etapas do processamento do

Oleo de péssego em laboratorio para obtencéo do biodiesel.

Figura 6 — Processamento do 6leo de péssego em laboratorio para obtencao do biodiesel.

A) No agitador magnético sendo aquecido (a esquerda);

B) Catalisador acido sulfirico diluido (ao centro);

C) Agitac@o e aquecimento promovendo a reac¢é@o de transesterificagdo na mistura de 6leo,
catalisador e &lcool (a direita).

Fonte: Organizado pelo autor.
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Figura 7 — Baldo de separacéo

Fonte: Organizado pelo autor

Figura 8 - Decantagdo do glicerol (a esquerda); remog¢éo do glicerol (ao centro); purificacdo
do biodiesel (a direita).

Fonte: Organizado pelo autor.
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3.4 ANALISES

3.4.1 Indice de Acidez

Para a realizacdo das amostras do biodiesel de 6leo de péssego foi realizado
um planejamento fatorial 2*, sendo que durante a realizacéo das amostras com éleo
de péssego a temperatura variou de 60°C a 80°C.

Para a determinacao do indice de acidez, em um Erlenmeyer, foram pesadas
4g da amostra, em seguida foram adicionados 25 mL de uma solugcdo 2:1 éter
etilico-etanol anidro e duas gotas de fenolftaleina. Posteriormente, essa mistura foi
titulada com uma solugdo de NaOH (0,01 mol/L) até o aparecimento de uma cor
résea, conforme figura (9). Os valores obtidos foram adicionados na Equacéo 1,
onde: “V” é o volume de titulante utilizado (em mL), “f é o fator de correcdo do
titulante (em mol/L) e “P” o peso da amostra (em gramas). O valor do indice de
acidez é expresso em mg de KOH por grama de amostra, e o valor limite
estabelecido pela ANP é de 0,5 mg de KOH/g de amostra.

IA=V xfx5,61/P (1)

f = fator de correcdo da solucdo de NaOH;
V = volume de NaOH para titular a amostra;
5,61 = equivalente grama do KOH,;

P = numero de gramas da amostra.

No processo de producdo de biodiesel € de grande importancia o
monitoramento da acidez durante a estocagem, visto que a alteracdo dos valores

neste estagio pode significar a existéncia de agua.

Figura 9 — realizacdo da analise de acidez

Fonte: Organizado pelo autor.
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3.4.2 Indice de Saponificacdo

A saponificacdo € a reacao dos trialcilglicerideos com alcali promovendo o
rompimento das ligacfes ésteres na matriz lipoproteica (SCHROEDER, 2013).

O indice de saponificacdo é definido como o nimero de (mg) de hidroxido de
potdssio (KOH), necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da
hidrolise de um grama da amostra; € inversamente proporcional ao peso molecular
meédio dos acidos graxos dos triglicerideos presentes (COSTA, 2006).

Em um baldo foi pesado uma massa de amostra de biodiesel de 4 gramas, e
ainda foi adicionado 50 mL de solugdo de hidroxido de potassio (KOH) a 4% em
etanol. Apds, conectou-se 0 baldo a um condensador e deixado sob refluxo e
agitacao, por 1 hora, sob uma temperatura de 90°C até a completa saponificacdo da
amostra. Posteriormente, a amostra foi retirada do condensador e resfriada até a
temperatura ambiente. Em seguida, foi acrescentado ao baldo 2 gotas do indicador
fenolftaleina e entdo titulou-se a solucdo com acido cloridrico 0,5 mol/L, até o
desaparecimento da cor résea. Por fim, preparou-se uma determinacdo em branco,
procedendo da mesma maneira que a amostra (AOAC, 1997).

ApGs a realizacdo dos procedimentos acima pode obter-se o indice de
saponificagao (IS) através da equacéo 2 onde “A” é o volume gasto na titulagdo da
amostra, “B” o volume gasto na titulagdo do branco, “f” o fator da solugéo de HCI e
“P” o peso de amostra utilizado e 28,06 € a massa referente a solugao de KOH 0,5

mol/L.

(B—A4) fo x 28,06 @)

Indice de saponificacio =

3.4.3 Indice de lodo

Em um Erlenmeyer, foram adicionados 0,25 g de amostra, 10 mL de
ciclohexano e 25 mL da solugéo de iodo-cloro (segundo Wijis), e em seguida, a

mistura foi agitada, coberta e guardada ao abrigo da luz. Apds 30 minutos
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acrescentaram-se 100 mL de agua destilada e 10 mL de uma solucdo de lodeto de
Potédssio a 15%, e entdo com o auxilio de uma proveta, titulou-se a amostra com
tiossulfato de Sdodio (0,1 mol/L), até o aparecimento de uma fraca coloracéo
amarela, neste momento foram adicionados 2mL de uma solucdo indicadora de
amido 1%, e deu-se sequéncia a titulacdo até o desaparecimento da cor azul
(ASTM, 1997).

Apoés a realizacdo da titulacdo os valores obtidos durante a andlise sao
inseridos na Equac&o 3, e é entdo obtido o indice de lodo da amostra. Na equacéo
temos que, “M” é molaridade da solug¢ao de tiossulfato de sodio, “Vb” é a volume em
mL gasto na titulagcdo do branco, “Va” é o volume em mL gasto na titulagdo da
amostra, “P” € o peso da amostra em gramas e 12,69 € o fator proveniente dos

valores de K (2 elétrons transferidos) e MI;, (253,8 g/mol).

(Vb—Va) x M x 12,69
F

©)

indice de iodo =

Conforme Costa (2006) é o numero de gramas de iodo absorvido por 100g de
gordura ou Oleo; proporcionam medida do grau de insaturacdo das gorduras
extraidas com éter ou, ainda, medida do grau de insaturacdo dos acidos graxos
presentes na gordura; Sendo que para cada 6leo existe um intervalo caracteristico
do valor do indice de iodo;

Lébo; Ferreira e Cruz (2009) afirmam que as normas EN 14214 e ANP 07/08
adotaram o indice de iodo (método analitico EN ISO 1411) para determinar o
namero de insaturacdes, sendo que o valor maximo aceito na norma é de 120 g I,
/100 g.. Os mesmos autores dizem que o método baseia-se no tratamento da
amostra com halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas ligacdes. Os
halogénios nao reagidos séo entdo titulados como tiossulfato de sédio e o resultado
expresso como gramas de iodo que reagem com as insaturacdes em 100 g de

amostra.



44

3.4.4 Viscosidade

Devido a maior facilidade na separacdo do combustivel em relacdo a
producdo em via etandlica e conforme Vieira et al. (2016) a transformacao dos 6leos
em biocombustivel foi realizada através da transesterificacdo por via metandlica.

Com a utilizacdo do Viscosimetro Saybolt — modelo Q288SR foi possivel
determinar a 40°C a viscosidade.

Na figura 10, pode ser visualizado o viscosimetro utilizado.

VISCOSIMETRO

Figura 10 — realizacdo do teste de viscosidade

Fonte: Organizado pelo autor.

Para definicdo da viscosidade, fechou-se um dos orificios superiores do
equipamento com um tampéao de vidro préprio que fica preso a uma corrente, logo
apos o tubo Saybolt foi preenchido com no minimo 60 ml de uma das amostras, e foi
aquecido em banho Maria até a temperatura prevista. Tdo logo tenha atingido,
retirou-se o tampdo e cronometrou-se o tempo de escoamento da amostra em
segundos, de acordo com as condigbes padronizadas de ensaio, € a viscosidade
Saybolt (SSU) na temperatura do equilibrio térmico (ASTM, 2006).

O mesmo foi realizado com todas as amostras, e sendo assim, a partir do
SSU encontrado e da equacdo 4 a seguir, foi possivel obter a viscosidade

cinemaética a 40°C.

Viscosidade Cinemética = (0,224 x SSU) — 185/SSU (4)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente estudo sugere-se 0 aproveitamento do residuo da agroindustria
alimenticia para obtencdo de biodiesel através do 0Oleo vegetal da améndoa do
caroco de péssego, sendo assim, através de delineamento experimental utilizando
um arranjo 2°, foi possivel determinar as condi¢Bes ideais para a producdo do
biodiesel de 6leo vegetal da améndoa do caro¢o de péssego, via transesterificacdo
metilica, usando o hidréxido de potassio como catalisador.

De acordo com Jesus et. al. (2019), as fontes para producéo de biodiesel séo
portadoras de caracteristicas quimicas, as quais sao incorporadas pelo biodiesel
durante o processo de obtencao, sendo que essas influenciam na sua qualidade no
gue tange a sua performance ao longo da estocagem como o indice de acidez e a

viscosidade, dentre outros.

4.1 INDICE DE ACIDEZ

O estudo apresentou resultados satisfatorios, conforme pode ser observado

na tabela 3:

Tabela 3 — indice de acidez de cada amostra.

Volume l.
Amostras Peso (g) (ml) Acidez(KOH/qg)
P1 4,0294 5,6 0,0946
P2 4,0279 4,9 0,0828
P3 4,0189 13,9 0,2355
P4 4,0319 13,2 0,2230
P5 4,0155 5 0,0848
P6 4,0375 3,5 0,0590
P7 4,0059 15,5 0,2635
P8 4,0633 12,3 0,2061

PC 4,0366 8,2 0,1383
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De acordo com os indices apresentados na tabela 3, apds a realizacdo da
transesterificacdo, o biocombustivel de 6leo de péssego se enquadrou dentro das
especificacdes do biodiesel exigidas pela ANP, que é até 0,5 mg de KOH/g (ANP,
2008). Outras matérias primas apresentaram valores que podem nao se enquadrar
nas normas exigidas, como é o caso do estudo apontado por Moura et. al. (2019),
que apresentaram os indices de acidez dos 6leos de babacu, buriti, macauba e
pinhdo-manso, afirmaram que o Oleo bruto aceitavel apresenta indice de acidez
inferior a 2 mg KOH/g. Eles encontraram o indice de acidez das amostras dos 6leos
de babacu e de buriti brutos, inferiores a este referencial sendo de 1,58 (babacu) e
1,67 mg KOH g-! (buriti), estando estes aptos a serem usados sem uma purificacdo
prévia, na reacdo de transesterificacdo alcalina homogénea. Os 0leos brutos de
macauba (8,74 mg KOH g-! ) e de pinhdo-manso (3,99 mg KOH g-! ) ficaram fora
desta recomendacdo. Entretanto, apdés o processo de purificacdo, os Oleos
apresentaram indice de acidez dentro do estabelecido pela literatura, 0,25 (babacu),
0,22 (buriti), 0,41 (macatba) e 0,67 (pinhdo manso) mg KOH g-* .

Dessa forma, pela andlise de acidez, o biocombustivel do 6leo de péssego é
uma boa alternativa e ndo necessita de tratamento prévio, jA que as 9 amostras
verificadas ficaram dentro das especificacdes e isso € importante, pois, conforme
estudo apresentado por Vargas; Lissner e Meth (2017), um indice baixo de acidez
para o 6leo diminui as reacdes indesejadas como a saponificacdo dos acidos graxos
livres promovidos pelo meio basico do catalisador durante a reacao; além de garantir
a estabilidade térmica do combustivel na camara de combustao.

4.2  INDICE DE SAPONIFICACAO

No biodiesel, este parametro € um indicio da presenca de &cidos graxos que
nao foram transesterificados. Os resultados encontrados apo6s a transesterificacéo
do Oleo de péssego poderao ser verificados conforme a tabela 4:
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Tabela 4 - indices de saponificagdo das amostras

Peso Volume Saponificagédo

(9) (ml) (mgKOH/g)
P1 4,0232 84,8 208,2
P2 4,0397 85 206,6
P3 4,0082 86,2 204,1
P4 4,0187 84 197,5
P5 4,0343 87,7 211,2
P6 4,0595 105,5 134,8
P7 4,0162 113,5 108,3
P8 4,0415 105,5 135,4
PC 4,0198 87 200,7

Embora néo seja especificado um limite para o indice de saponificacéo,
utilizam-se valores obtidos, a partir de outros processos de obtencédo de biodiesel
(aproximadamente 210 mg KOH/g). Outros estudos com matérias-primas
diversificadas, como por exemplo, o apresentado por Moura e colaboradores (2019),
o valor do indice de saponificacdo do 6leo de babacu encontrado foi de 233,56 mg
KOH g* e, ap6s a purificacdo, apresentou indice de 189,75 mg KOH g™. Para o 6leo
de buriti bruto o valor encontrado foi de 183,78 e o purificado foi de 147,06 mg KOH
g*. O valor do indice de saponificacéo obtido para o 6leo de macatba bruto foi de
213,45 e o purificado de 200,21 mg KOH g™. Para o éleo de pinhdo-manso bruto o
valor encontrado foi de 198,79 e o purificado foi de 175,24 mg KOH g™. Contudo, os
autores consideraram que todos os valores encontrados para o indice de
saponificagcdo tanto no bruto como no purificado estdo dentro do esperado para
estes Oleos.

De acordo com Castro e colaboradores (2018) em seus estudos com o 6leo
residual encontraram o indice de saponificacdo de 199,45 mg KOH g™. De acordo
com os mesmos, embora o indice de saponificacdo ndo seja especificado pela ANP,
o mesmo fornece informacfes importantes a respeito das impurezas presentes no
biodiesel.

Dessa forma, o 6leo de Péssego é uma boa alternativa, pois todas as
amostras ficaram dentro do limite de 210 mg KOH/g), que é aconselhavel pela

comunidade cientifica, ja que a ANP nao estabelece limites para esse indice.
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4.3 INDICE DE IODO

A andlise do indice de iodo tem como objetivo representar o grau de
insaturacdo das amostras, visto que a estabilidade oxidativa diminui quanto maior a
guantidade de compostos insaturados presentes no biodiesel (Silva et. al. 2010).

Na tabela 5 poderd ser observado os valores dos indices de iodo das

amostras realizadas com 6leo de péssego.

Tabela 5 - indices de iodo das amostras.

Peso (g) Volume l.
(ml) lodo(g/100g)
P1 0,2651 14,9 88,1
P2 0,2548 15,5 88,7
P3 0,2687 15,9 82,2
P4 0,2614 14,5 91,3
P5 0,2606 14,6 91,1
P6 0,261 14,8 89,9
P7 0,2533 14,4 94,7
P8 0,2537 14,6 93,5
PC 0,2613 14,2 92,8

No Brasil ndo se tem um limite maximo estabelecido, por isso a legislacao
ANP manda anotar o valor encontrado. Para a Unido Européia, conforme a ANP
07/2008, o indice de iodo é de 1209 I,/100g de amostra. Conforme apresentado na
tabela 5, foi observado que todas as amostras se enquadram dentro do limite da
norma européia. Esse resultado é desejavel, pois o biocombustivel produzido pode
ter apresentado poucas ligacdes insaturadas, estas estdo envolvidas nos processos
oxidativos que levam a degradacdo do biodiesel na armazenagem. Sendo que o

mesmo sera verificado na cromatografia.

4.4  INDICE DE VISCOSIDADE

Dentre as propriedades fisicas dos combustiveis, a viscosidade é uma das
mais importantes, visto que afeta a atomizacdo do combustivel na camara de

combustdo. A viscosidade € a resisténcia a vazao que um liquido apresenta quando
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submetido & acdo da gravidade. Na tabela 6 estdo explicitados os valores da
viscosidade para cada uma das amostras com 6leo de péssego, sdo eles:

Tabela 6 - Valores da viscosidade de cada amostra.

Amostras SSU (s) VCC(mm?2/s)
P1 84,7 16,79

P2 64,4 11,55

P3 59,2 10,14

P4 61,5 9,44

P5 56,7 10,77

P6 48,8 7,14

P7 55 8,96

P8 51,3 7,88

PC 49,7 7,41

A tabela 6 apresenta o valor da viscosidade cinematica a 40 °C de cada
amostra. Esse parametro representa o maior desafio para a producao do biodiesel
de péssego, pois as amostras apresentaram valores entre 7 mm?2/s e 16 mm2/s, logo,
acima do estabelecido pela resolucédo da ANP que é entre 3-6 mm2/s.

Considerando os valores estabelecidos pela ANP, Christoffer (2006) diz que
valores acima do determinado podem ocasionar um aumento do trabalho da bomba
de combustivel, além de proporcionar atomizacao inadequada do combustivel, com
consequente combustao incompleta e aumento da emissdo de fumaca e de material
particulado para a atmosfera.

Matsuchita et. al. (2019) afirmam que por se tratar de uma mistura de ésteres
graxos, quando o biodiesel é submetido a baixas temperaturas sua viscosidade
aumenta gradativamente a ponto de atingir a total solidificacdo, o que pode dificultar
o funcionamento e até mesmo danificar equipamentos e motores.

Dessa forma, para ser possivel utlizar dentro das normas da ANP o
biocombustivel, a partir do 6leo de péssego, sera necessario misturar com outras

matérias primas que deverdo ser estudadas em um trabalho futuro.
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45.1 Acidez
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Segundo o gréafico de probabilidade normal, para o efeito das variaveis na

acidez do biodiesel, as variagdes dos 4 menores valores da acidez sao erros. Assim,

a estimativa do desvio padrao é de 0,015. Este valor admite que o ponto central seja

estimado como 0,11; 0,14 e 0,17. Utilizando estes ultimos temos a tabela 7 de

planejamento.

Tabela 7 — Planejamento seguindo grafico de probabilidade com o indice de acidez

Amostras Temp. (°C) Catalisador (Gr) RM Acidez(KOH/qg)
(mol)
P1 60 15 6 0,09
P2 60 15 9 0,08
P3 60 2,5 6 0,24
P4 60 2,5 9 0,22
P5 80 15 6 0,08
P6 80 15 9 0,06
pP7 80 2,5 6 0,26
P8 80 2,5 9 0,21
PC 70 2 7,5 0,11
PC 70 2 7.5 0,14
PC 70 2 7,5 0,17

Uma vez, analisado as respostas temos o quadro 1 que identifica e

significAncia entre as variaveis da tabela 7.

Quadro 1 — Relacéo entre as variaveis com o indice de acidez

Temp(X1)

Cata(xd)

Raz(¥3)

K1*X2

K1*K3

H2TH3

K1"X2*K3

Effect

-0.0030

0.1550
-0.0250

0.0100
-0.0100
-0.0100
-0.0050

Error

0.0212
0.0212
00212
00212
o212
00212
00212

t
-0.2357
7.3063
-1.1785
0.4714
-0.4714
-0.4714
-0.2357

p significant
0.6356 no

0.0182 yes

0.355932 no

0.56338 no

0.53838 no

0.6838 no

0.8356 no

Pode ser observado que a Unica variavel significativa é o efeito principal do

catalisador. Assim, um modelo linear pode ser aplicado aos resultados admitindo



51

gue a temperatura e a razdo molar ndo apresentam efeito. O modelo matematico é
mostrado na Figura 11 e segundo este a reducao da quantidade de catalisador leva

a reducédo na acidez.

Efeito do catalisador na acidez
0,30
0,25

v =0,151x-0,149
0,20 R2=0,944

0,15

Acidez

0,10
0,05 @

0,00
1,2 1.4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Porcentagem de catalisador

Figura 11 — Efeito do catalisador na acidez

4.5.2 Saponificagao

Segundo a anélise do grafico de distribuicdo de probabilidade normal o desvio
padréo estimado € 4,0 (aproximacédo de 3,97). Assim, temos 0s seguintes valores no
ponto central: 200,7; 192,8 e 208,6. Foi utilizado o programa chemoface para
verificar se existe alguma variavel significativa, abaixo, segue a tabela 8 relativa ao

planejamento seguindo grafico de probabilidade com o indice de saponificacao.

Tabela 8 — Planejamento seguindo grafico de probabilidade com o indice de saponificagao

Amostras Temp. (°C) Catalisador (gr) RM (mol) Saponificacéo
(mgKOH/g)
P1 60 15 6 208.2
P2 60 15 9 206.6
P3 60 2,5 6 204.1
P4 60 2,5 9 1975
P5 80 15 6 2112
P6 80 15 9 134.8
P7 80 2,5 6 108.3
P8 80 2,5 9 1354
PC 70 2 7,5 200.7
PC 70 2 7,5 192,8

PC 70 2 7,5 208,6
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Uma vez, analisado as respostas temos o quadro 2 que identifica e

significancia entre as variaveis da tabela 8.

Quadro 2 — Relacéo entre as variaveis com o indice de saponificacao

Effect Error t P significant

temp(¥1) -56.8750 5.5861 -10.1458 0.0056 ves

Cat(x2) -28.8750 5. 5061 -5.1690 0.0354 yes
R.M.(X3) -14.3750 5.5861 -2.5733 0.1236 no

K17K2 -22. 2750 5. 5061 -3.9875 0.0575 no

X1*X3 -10.2750 5.5861 -1.8354 0.2072 no

AZTK3 246250 5. 5061 4.4082 0.0478 yes
K1*H2*%3 271250 5.5861 4 8558 0.035%9 yes

Os principais efeitos significativos sao temperatura e catalisador e os valores
indicam que 0s aumentos destas variaveis causam uma reducdo no indice de
acidez.

As interacdes  significativas  sao catalisador/razéo molar e
temperatura/catalisador/razdo molar, sendo que estas causam um aumento da
saponificacdo ao passar do nivel - para o nivel + na mesma ordem de grandeza que
os efeitos principais do catalisador. A interacdo temperatura/catalisador ndo é
significativa, mas seu valor p se encontra proximo aceito para ser significativo, da
mesma forma a interacao catalisador/razao molar se encontra préximo do valor para
aceitar a hipétese nula.

O ajuste matematico da superficie de resposta ndo foram validados. Pode ser
observado na figura 12, no grafico de superficie de resposta, que os coeficientes das

regressdes deveriam ter um valor p inferior a 5% e a falta de ajuste superior a 5%.
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Figura 12 — Superficie de resposta catalisador/temperatura/saponificagdo
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A falta de ajuste pode ser atribuida aos pontos que se encontra com 1,5% de
catalisador e temperatura de 80 °C. Observe que estes pontos estdo muito
diferentes entre si 0 que inviabiliza o ajuste de superficie. Outra possibilidade € que
o0 modelo linear com interacdo ndo é adequado e um modelo quadratico ou
quadratico com interacdo seria mais adequado.

Para verificar qual a suposicao € a correta foi substituido o ponto inferior com
por um valor de 200, obtendo a superficie de resposta na figura 13. A qual foi
devidamente validada. Portanto, provavelmente, algum erro foi cometido em um dos

valores experimentais que impediu a validacdo da superficie.
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Figura 13 — Superficie de Resposta validada
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45.3 lodo

7

O efeito das variaveis no indice de iodo € verificada no quadro 3 abaixo.
Segundo esta nenhuma variavel alterou significativamente o indice de iodo. Ou seja

as ligacdes duplas presentes no biodiesel ndo sofreram alteracdes significativas.

Quadro 3 — Relacdo entre as variaveis com o indice de lodo

45.4 Viscosidade

Effect Error t p significant
Temp(X1] 47250 32527 1.4528 0.2835 no
Cata(x2) 0.5750 3.2527 0.25955 0.7%25 no
Raz(X3) 1.8250 325827 0.5611 0.6312 no
1752 26250 32527 0.8070 0.5044 no
K173 -3.0250 32527 -0.9300 0.4506 no
g 21230 3.2527 0.6533 0.5805 no
KI1*H2K3 -2.1250 32527 -0.8533 0.5306 no

O quadro 4 identifica o efeito das variaveis na viscosidade.

Quadro 4 — Relagdo entre as varidveis com a viscosidade

Effect Error t p significant

Temp(x1) -3.2750 0.4813 -5.8042 0.0209 yes
Cata(x2) -2.4750 0.4813 -5.1421 0.0358 yes

Raz(¥3) -2.8750 0.4813 -5.5577 0.0309 yes

K1*X2 1.5750 0.4813 41033 0.0546 no

#17%3 0.2750 0.4813 0.5713 0.6254 no

K2TK3 1.7750 0.4813 36878 0.0663 no
K123 -0.4750 0.4813 -0.9869 0.4277 no

Pode ser observado, no quadro 4, que as 3 variaveis alteraram a viscosidade,
apesar das interacdes ndo serem significativa tanto a interacdo temperatura X
catalisador e a catalisador x razdo molar se aproxima da significancia. Assim,
valores mais precisos do ponto central poderiam indicar que estas interagdes séo
significativas.

Os efeitos das variaveis na viscosidade sdo coerentes, pois 0 aumento da

temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar leva a um melhor rendimento
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de reacdo e o biodiesel tem uma viscosidade significativamente menor do éleo que o

originou, levando a reducéo dos valores de viscosidade.

5. CONCLUSAO

O processo de obtencdo de biodiesel através do 6leo de péssego foi possivel
atraves da transesterificacdo metilica.

Os indices de acidez e saponificacdo estavam de acordo com o0s
estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, indicando viabilidade de utilizacao.
Serdo necessarios mais estudos para adequacdo do indice de viscosidade aos
parametros estabelecidos pela ANP.

Os resultados de todos esses indices foram produzidos a partir das analises
fisico-quimicas e a relacdo da influéncia da temperatura, do catalisador e da
variagdo molar pode ser visualizada através do grafico de probabilidade normal o
qual direcionou possiveis alteragfes no processo, visando uma maior eficiéncia.

Sugere-se andlises adicionais como, por exemplo, ponto de fulgor, residuo de
carbono, cinzas sulfatadas e enxofre total, potencial de inibicdo e potencializacdo do
glicerol metilico para aperfeicoamento da sintese de biodiesel pelo 6leo do carogo

de péssego.
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