1. INTRODUCAO

1.1. A busca por fontes de energia

A busca por fontes de energia para reduzir o esforco manual, movimentar
usinas e melhorar as condicbes de conforto tem acompanhado a histéria das
civilizacdes. No entanto, a descoberta do petréleo e de toda a sua potencialidade
energética desencadeou, no inicio do século XX, uma nova revolugdo industrial,
representada principalmente pelo advento dos primeiros veiculos movidos a motor
de combustdo por compressdo interna, desenvolvidos por Rudolf Diesel. Com o
passar dos anos, melhoramentos foram realizados tanto no combustivel derivado do
petroleo (entdo denominado 6leo diesel) quanto no motor que o utilizava e, desde
entdo, a maior parte da demanda energética global tem sido atendida por derivados

do petroleo, sendo o 6leo diesel uma de suas principais fracbes (KUCEK, 2004).

1.2. Oleo diesel

Oleo diesel € um combustivel derivado do petréleo constituido de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos. Produzido a partir do refino do petréleo, o dleo diesel
é formulado através da mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada,
diesel leve e diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do
petroleo bruto (PETROBRAS, 2006).

A composicao em hidrocarbonetos do 6leo diesel € muito variavel, envolvendo
moléculas de 9 a 20 atomos de carbono que podem ser classificadas em quatro
categorias: parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. A predominancia de um ou
de outro tipo depende do petrdleo que originou o combustivel e, ainda, do
processamento e tratamento a que foi submetido na refinaria. Assim, a relagcéo
carbono/hidrogénio, fundamental na combustédo, é bastante varidvel, sendo maior
nos hidrocarbonetos aromaticos e menor nos parafinicos. Propriedades como

densidade, faixa de destilacdo, poder calorifico, viscosidade, ponto de fluidez e



namero de cetano sao influenciadas por variagbes na composi¢cao quimica do 6leo
diesel (PETROBRAS, 2006).

1.3. Matriz energética brasileira

O atual modelo de transporte brasileiro € apoiado, entre outros pontos, no
transporte de cargas por via rodoviéria. Isso faz com que o 6leo diesel seja o

derivado propulsor do refino em nosso pais.

Neste cenario, 0 6leo diesel é responséavel por 36% do consumo energético
proveniente do petroleo. A estrutura do consumo de derivados de petr6leo em 2005
estd demonstrada na Figura 1 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2006).
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FIGURA 1. Consumo energético de derivados de petrdleo em 2005

Levando em conta a matriz energética de combustiveis veiculares verifica-se
gue o Oleo diesel corresponde a 55,7% da demanda de combustiveis no Brasil. A
estrutura da matriz energética de combustiveis veiculares esta demonstrada na
Figura 2 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2006).
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FIGURA 2. Matriz de combustiveis veiculares em 2005

No entanto, € de dominio publico que as reservas de petroleo sao finitas, tém
natureza ndo renovavel e estdo cada vez mais dificeis de serem exploradas. Além
disso, turbuléncias no mercado internacional do petréleo estao se tornando cada vez
mais comuns e 0 seu emprego em larga escala vem causando sérios danos
ambientais. Isto porque o setor de transportes € um dos principais responsaveis pelo
aumento dos indices de poluicdo da atmosfera, pois os gases emitidos por centenas
de milhares de motores exercem efeitos prejudiciais sobre o0 meio ambiente, como a
diminuicdo da qualidade do ar, a ocorréncia de chuvas acidas e a alteracdo de
ecossistemas, além de obviamente aumentarem as consequéncias do efeito estufa
no planeta.

Efeitos como o aumento da temperatura média global, as alteracdes no perfil
das precipitacdes pluviométricas e a elevacdo do nivel dos oceanos poderdo ser
catastroficos frente a continua tendéncia de aumento da populacdo mundial
(PETERSON e HUSTRULID, 1998; SHAY, 1993). Como conseqiéncia, hd uma
significativa diminuicdo da qualidade de vida e um aumento do indice de pobreza
das populacdes que habitam as regides mais afetadas do planeta. Diante destes
fatos, a criacdo e a manutencdo de programas voltados a investigacdo de fontes

alternativas de energia tém sido fortemente incentivadas em varios paises.

Nos primeiros anos do século XXI, levantamentos demonstraram que apenas
2,2% da energia consumida no mundo € proveniente de fonte renovavel (PESSUTI,
2003), o que evidencia um extraordinério potencial e uma necessidade imediata de
expansdo. Considerando-se apenas a biomassa proveniente de atividades

agroindustriais, ou seja, residuos agricolas, florestais e agropecuéarios, calcula-se



gue o potencial energético desse material seja equivalente a, aproximadamente,
6587 milhdes de litros de petroleo ao ano (STAISS e PEREIRA, 2001). Diante de
todo esse potencial, tem havido uma crescente disseminacéo de projetos e de acbes
voltados para o uso de 6leos vegetais e de residuos urbanos e agroindustriais para a
geracéao de energia (CENBIO, 2003).

O Brasil, apesar de ndo ser um grande emissor de gases poluentes quando
comparado a paises como os Estado Unidos e a China, vem promovendo medidas
para o desenvolvimento de alternativas a matriz energética nacional e para a
atualizac@o peridédica dos inventarios nacionais sobre as emissdes de gases do
efeito estufa (MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA, 2002). No momento em
gue o mercado de carbono estiver regulamentado, este conhecimento tera uma
importancia vital para que o pais possa conquistar espaco e usufruir dessa nova

estratégia de geracao de riquezas, de redistribuicdo de renda e de inclusao social.

1.4. Os oleos vegetais como fonte de energia

A biomassa tem atraido muita atencédo nestas ultimas décadas por se tratar
de uma fonte de energia renovavel e politico-economicamente interessante
(MINISTERIO DA INDUSTRIA E DO COMERCIO, 1985; MINISTERIO DA CIENCIA
E TECNOLOGIA, 2002; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 1998). Dentre as fontes
de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a consolidacdo de
programas de energia renovavel, os Oleos vegetais tém sido priorizados por
representarem alternativa para a geracdo descentralizada de energia, atuando como
forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢des de vida (infra-estrutura)
em regides carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas aos problemas econbmicos e socio-ambientais de dificil solucdo
(RAMOS et al., 2003).

A utilizacdo de Oleos vegetais in natura como combustiveis alternativos tem
sido alvo de diversos estudos nas ultimas décadas (NAG et al., 1995; PIYAPORN et
al., 1996). No entanto, esses estudos demonstraram a existéncia de algumas
desvantagens no uso direto de 6leos virgens decorrentes da alta viscosidade, baixa

volatilidade, carater poli-insaturado dos triglicerideos e do teor de &cidos graxos



livres que algumas matérias graxas possam apresentar causam a formacdo de
gomas e de depdsitos de carbono por combustdo incompleta no motor, a diminuigdo
da eficiéncia de lubrificac@o do dleo pela ocorréncia de reagdes de polimeriza¢do (no
caso de Oleos poli-insaturados) e a atomizacao ineficiente e/ou entupimento dos
sistemas de injecdo. (PETERSON et al., 1983; PRYDE, 1983; MA e HANNA, 1999).

Assim, visando adequar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais
como combustivel, diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como dilui¢éo,
microemulsdo com metanol ou etanol, craqueamento catalitico. Em meados da
década de 70, surgiram as primeiras propostas de modificacdo de 6leos vegetais
através do processo quimico de transesterificacdo (Figura 3), cujos objetivos eram
de melhorar a sua qualidade de ignicao, reduzir o seu ponto de fluidez e ajustar os
seus indices de viscosidade e de massa especifica (MITTELBACH et al., 1983;
SHAY, 1993; STOURNAS et al., 1995; MA e HANNA, 1999).

Dentre todas as alternativas propostas, a transesterificagcdo (Esquema 1) foi a
gue se apresentou como a melhor opcao, visto que o0 processo € relativamente
simples promovendo a obtencdo de um combustivel, denominado biodiesel, cujas

propriedades sdo similares as do 6leo diesel convencional (FERRARI et al., 2005).

RCOO—CH, CH,OH
cat

3 RCOOR + CH-OH

RCOO—CH, CH,OH

RCOO—CH + 3 ROH

ESQUEMA 1. Reacgao de transesterificacdo de triglicerideos (0leos vegetais) com
alcool para a producédo de ésteres monoalquilicos de acidos graxos
(biodiesel)

A Figura 3 apresenta uma comparacao entre as estruturas do hexadecano
(cetano) e do palmitato de etila que, em Uultima andlise, representam o0s
componentes de referéncia para o diesel de petréleo e para o biodiesel,
respectivamente. Através dessas estruturas, pode-se observar facilmente a
complementaridade entre a composi¢cao quimica de ambas (ANASTOPOULOS et
al., 2005).



FIGURA 3. Estruturas do hexadecano (Diesel) (a) e palmitato de metila (Biodiesel) (b)

1.5. Biodiesel como alternativa para a matriz energética mundial

Por definicdo, biodiesel € um substituto natural do diesel de petrdleo que pode
ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gorduras animais e
Oleos utilizados para coccao de alimentos (fritura). Quimicamente, é definido como
ester monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e
pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da reacao de triacilglicerois
(ou triglicerideos) com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou
basico (Esquema 1) (SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEL e RAMOS, 2001;
RAMOS, 1999; ANP, 2004). Embora essa tenha sido a definicdo mais amplamente
aceita desde os primeiros trabalhos relacionados ao tema, alguns autores preferem
generalizar o termo e associa-lo a qualquer tipo de acdo que promova a substituicao
do diesel por um combustivel de menor impacto ambiental, como seria o caso dos
usos de: (a) oleos vegetais in natura quer puro ou em mistura; (b) biodleos,
produzidos pela conversdo catalitica de Oleos vegetais (pirdlise); e (c)
microemulsdes, que envolvem a injecdo simultanea de dois ou mais combustiveis,
geralmente imisciveis (MA e HANNA, 1999). Portanto, é importante frisar que
biodiesel deve ser tdo somente definido como o produto da transesterificacdo de
Oleos vegetais que atende aos parametros fixados pelas normas ASTM D6751, DIN
14214 ou a Portaria 255 da ANP, que estabelece a base das especificacbes que

serdo exigidas para que esse produto seja aceito no mercado brasileiro.

De acordo com a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, Art. 4°, inciso XXV,

Biodiesel é definido como: “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para



uso em motores a combustéo interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustivel de origem fossil."

A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o
caracteriza como uma alternativa capaz de atender a maior parte da frota de
veiculos movidos a diesel ja existente no mercado, sem qualquer necessidade de
investimentos tecnoldgicos na adaptacdo de motores. Por outro lado, o uso de
outros combustiveis limpos, como o éleo in natura, as microemulsdes, o gas natural
ou o biogas, requerem uma adaptacao consideravel para que o desempenho exigido
pelos motores seja mantido (LAURINDO, 2003).

O carater renovavel do biodiesel esta apoiado no fato de as matérias-primas
utilizadas para a sua producdo serem oriundas de fontes renovaveis, isto €, de
derivados de praticas agricolas. Uma excec¢ao a essa regra diz respeito a utilizacao
do metanol de origem petroquimica como agente de transesterificagdo, sendo esta a
matéria-prima mais abundantemente utilizada na Europa e nos USA. Isso significa
gue a pratica adotada no Brasil, isto €, da utilizacdo do etanol derivado de biomassa,

torna o biodiesel um produto verdadeiramente renovavel (ZAGONEL, 2000).

De acordo com a portaria 42 de ANP de 2004 e a Lei n°® 11.097 de 2005 a
partir de 2008 torna-se obrigatéria a utilizacdo de 2% de biodiesel no diesel de
petroleo (B2) e a partir de 2013 a adicdo de 5% de biodiesel (B5). Isto significa que,
para a implementacdo de um programa de adicdo de biodiesel na matriz energética
nacional, sera necessaria uma elevacao na producao anual de 6leo vegetal e uma
diversificacdo nas matrizes destes 6leos, porém € de suma importancia estudos que

identificam e avaliam novas matrizes para a producéo do biodiesel.

Em termos ambientais, a adocdo do biodiesel, mesmo que de forma
progressiva, ou seja, em adices de 2 a 5% no diesel de petréleo (MINISTERIO DA
CIENCIA E TECNOLOGIA, 2002) resultard em uma reducéo significativa no padréo
de emissdes de materiais particulados, 6xidos de enxofre e gases que contribuem
para o efeito estufa (MITTELBACH et al., 1985). Sendo assim, sua difusao, em longo
prazo, proporcionard maiores expectativas de vida a populacdo e, como
consequéncia, um declinio nos gastos com saude publica, possibilitando o
redirecionamento de verbas para outros setores, como a educacédo e a previdéncia

social. Cabe aqui ainda ressaltar que, em termos gerais, a adicdo de biodiesel ao



petrodiesel pode melhorar as propriedades do combustivel féssil, corrigindo a
viscosidade do 6leo diesel com baixo teor de enxofre, permitindo uma reducdo dos
niveis de ruido do motor e melhorando a eficiéncia da combustdo pelo aumento do
numero de cetano (GALLO, 2003).

Nesse contexto, o Brasil se encontra em uma condicdo que pais algum
jamais esteve na histéria do mundo globalizado. Com a evidente decadéncia das
fontes fésseis, nenhuma outra regido tropical tem porte e condi¢cBes tado favoraveis
para assumir a posicdo de um dos principais fornecedores de biocombustiveis e
tecnologias limpas para o século XXI (VIDAL, 2000).

1.6. Principais matérias-primas para a obtencao do biodiesel

De uma forma geral, pode-se afirmar que monoalquil-ésteres de acidos
graxos podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de 0Oleo vegetal, mas nem
todo Oleo vegetal pode (ou deve) ser utilizado como matéria-prima para a producéo
de biodiesel. Oleos vegetais de fontes diferentes possuem em sua composi¢&o
diferentes acidos graxos, Tabela 1 (pagina 9), esses acidos graxos se diferem em
relacdo ao comprimento da cadeia, ao grau de insaturacdo ou a presenca de outras
funcdes quimicas. Dependendo de sua composicdo alguns Oleos vegetais
apresentam propriedades néo ideais, como alta viscosidade ou alto numero de iodo,
gue sao transferidas para o biocombustivel e que o tornam inadequado para uso

direto em motores do ciclo diesel (PINTO et al., 2005).

Dentre as oleaginosas ja investigadas para a producéo de biodiesel, figuram a
soja, 0 girassol, a mamona, o milho, a canola, o babacu, o buriti, o dendé, o
amendoim, entre outras (PARENTE, 2003; PYAPORN et al., 1996; RAMOS et al.,
2003). Gorduras animais e 0Oleos usados para coccdo de alimentos também sao
utilizados como matérias-primas alternativas (MA e HANNA, 1999). No entanto, é
importante ressaltar que as propriedades quimicas e fisicas da matéria-prima
empregada no processo estdo diretamente associadas ao rendimento da
transesterificacdo e, por conseguinte, a qualidade do produto final para fins
combustiveis (LANG et al., 2001; BARNWAL e SHARMA, 2005).



TABELA 1. Composi¢do quimica em &cidos graxos de alguns dos principais

Oleos vegetais disponiveis para a producao de biodiesel (PINTO et

al., 2005)

Oleo Palmitico Estedrico Palmitoléico Oléico Linoléico Ricinoléico  Outros
vegetal 16:0 18:0 16:1 18:1 18:2 12-OH-oléico dcidos
Coco 5.0 30 - 6.0 - - 65.0
Oliva 14.6 - - 75.4 10.0 - -

Amendoim 8.5 6.0 - 51.6 26.0 - -
Algoddo 28.6 0.9 0.1 13.0 57.2 - 0.2

Milho 6.0 20 - 440 48.0 - -
Soja 110 20 - 20.0 64.0 - 3.0
Aveld 49 2.6 0.2 814 105 - 0.3
Papoula 12.6 40 0.1 22.3 60.2 - 0.8
Canola 3.5 0.9 0.1 54.1 22.3 - 9.1
Acafrdo 7.3 19 0.1 135 77.0 - 0.2
Girassol 6.4 2.9 0.1 17.7 72.8 - 0.1
Mamona - 3.0 3.0 3.0 1.2 89.5 0.3

O Brasil, por ser detentor de uma grande extensao territorial, apresenta uma
grande diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel como
apresentado na Tabela 2 (pagina 10) e Figura 4 (pagina 11). No entanto, a
viabilidade de cada matéria-prima dependera de suas respectivas competitividades
técnico-econbmica e sécio-ambiental, passando inclusive por importantes aspectos
agrondémicos, tais como, (a) o teor em Oleos vegetais; (b) a produtividade por
unidade de area; (c) o equilibrio agrondmico e demais aspectos relacionados ao
ciclo de vida da planta; (d) a atencdo aos diferentes sistemas produtivos; (e) o ciclo
da planta (sazonalidade); e (f) a sua adaptacéo territorial, que deve ser tdo ampla
guanto possivel, atendendo as diferentes condi¢cdes edafoclimaticas (RAMOS,1999,
2003; PERES e JUNIOR., 2003). Avaliacdes como essas tém sido consideradas
absolutamente fundamentais para a compilacdo da andlise do ciclo de vida (ACV) do

biodiesel, fato hoje da maior importancia para um pais que pretende explorar os
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seus recursos naturais (biomassa), de forma comprovadamente sustentavel, para
aplicacbes no setor energético.

Da mesma forma como foram definidos alguns aspectos agrondmicos
essenciais para que um determinado 6leo vegetal apresente competitividade como
matéria-prima para a producdo de biodiesel, importantes aspectos tecnolégicos
também precisam ser atendidos e estes estdo relacionados: (a) a complexidade
exigida para o processo de extracdo e tratamento do O6leo; (b) a presenca de
componentes indesejaveis no 6leo, como é o caso dos fosfolipideos presentes no
6leo de soja; (c) ao teor de acidos graxos poli-insaturados; (d) ao tipo e teor de
acidos graxos saturados; e (e) ao valor agregado dos co-produtos, como horménios

vegetais, vitaminas, anti-oxidantes, proteina soluvel e fibras de alto valor comercial.

TABELA 2. Oleaginosas disponiveis no territorio nacional para a producao de
biodiesel (PARENTE, 2003)

Regido Oleos vegetais disponiveis
Norte Dendé, babagu e soja
Nordeste Babagu, soja, mamona, dendé, algoddo e coco
Centro-Oeste Soja, mamona, algoddo, girassol, dendé e nabo forrageiro
Sudeste Soja, mamona, algoddo e girassol
sul Soja, canola, girasol, algoddo e nabo forrageiro

Vérias oleaginosas (Tabelas 1 e 2), que ainda se encontram em fase de
avaliacdo e desenvolvimento de suas cadeias produtivas, podem ser empregadas
para a producdo do biodiesel. Muitas dessas oleaginosas ja tiveram as suas
respectivas competitividades técnica e soOcio-ambiental demonstradas para a
producdo de biodiesel, restando apenas a implementacdo de projetos de
ampliacdo de escala e a conducdo de estudos agronémicos mais aprofundados
gue venham a garantir a disponibilidade da matéria-prima nos momentos de maior
demanda e a qualidade dos 6leos (CAMPOS, 2003; PARENTE, 2003; PERES e
JUNIOR, 2003).
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FIGURA 4. Distribuicdo das principais oleaginosas por regido brasileira (MINISTERIO
DAS MINAS E ENERGIA, 2006)

Além dos triglicerideos presentes nos 6leos vegetais in natura, ainda existem
pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos, tais como fitoesterais,
ceras, hidrocarbonetos, carotendides, tocoferois e fosfatideos. Dentre estes

merecem destaque os tocoferdis e, principalmente, os fosfatideos.

Os tocoferdis sdo componentes antioxidantes que conferem aos 0leos in
natura maior estabilidade a rancidez oxidativa. Entretanto, durante as etapas de
refino, especialmente na neutralizacdo e na clarificacdo, ha uma perda de tais
agentes de estabilizacdo e o0s Oleos vegetais passam a apresentar menor
estabilidade a oxidacdo e/ou rancificacdo. Esta tendéncia, que compromete a vida
atil do Oleo para fins alimenticios, também pode ser transferida para o éster obtido
via transesterificacdo, constituindo-se em problema critico para a viabilidade técnica

do biodiesel.
Os fosfatideos correspondem a moléculas de glicerol esterificadas com
acidos graxos e acido fosforico (H,PO,). No oleo in natura, esses componentes sao

representados por lecitinas, cefalinas e pelo fosfatidil-inositol, que correspondem, em

média, a 2,1% de sua composi¢cdo quimica (MORETO e FETT, 1998). Na reacao de
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transesterificacdo, a presenca de fosfatideos no meio reacional causa dificuldades
na purificacdo dos ésteres e, consequentemente, compromete a qualidade do
biodiesel produzido, pois suas propriedades tensoativas limitam a recuperacao da
glicerina por dificultar a separacdo de fases (ZAGONEL, 2000). Além disso, os
fosfatideos causam danos irreversiveis as partes internas do motor, como aumento
de depdsitos de carbono e corrosdo durante o processo de combustdo. Entretanto,
os fosfatideos séo facilmente removidos do 6leo in natura por lavagem aquosa,
devido as suas propriedades anfotéricas e comportamento micelar. Este processo €
chamado de degomagem e os residuos dele provenientes correspondem as gomas
ricas em lecitina, as quais tém grande importancia na industria alimenticia. De um
modo geral, a degomagem é a primeira etapa do processo de refino de 6leos in
natura e, portanto, antecede as etapas de branqueamento e desodorizacdo. O
processo de refino também apresenta outras finalidades como a eliminacdo de
substancias coloidais, proteinas, acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos
oxidados, polimeros, lactonas, acetais e substancias inorganicas tais como sais de
célcio, silicatos e fosfatos livres (MORETO e FETT, 1998). Portanto, para que a
gualidade no produto final (biodiesel) seja garantida, certos Oleos vegetais poderao

exigir etapas de pré-tratamento ou de refino (RAMOS et al., 2003).

Enfim, dada a multiplicidade de matérias-primas que hoje existe para a
producédo de biodiesel, é plausivel dizer que somente através do conhecimento
pleno das propriedades que determinam os padrdes de identidade do biodiesel &
gue sera possivel estabelecer parametros de controle que garantirdo a qualidade do

produto a ser incorporado na matriz energética nacional.
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1.7. Oleaginosas selecionadas como fonte de matéria-prima para a

obtencao de biodiesel

1.7.1. Munguba (Pachira aquatica Aulb.)

A Pachira aquatica Aulb. (familia Bombacaceae), vulgarmente conhecida
como munguba, castanheira do maranhdo, castanheira, cacau-selvagem, é uma
arvore nativa do sul do México até o norte da América do Sul, na area compreendida
pela floresta amazonica, onde pode ser encontrada freqientemente em terrenos
alagadicos e matas ciliares, entretanto, apresenta a caracteristica de facilmente se

adaptar as condicdes edaficas e climaticas diversas (FILHO e JORGE, 2006).

A Pachira aquatica foi introduzida em arborizacdo urbana na segunda metade
do século XIX pelo botanico e paisagista francés Glaziou. Na regido Sudeste se
expandiu gracas aos trabalhos paisagisticos de Roberto Burle Marx na década de
60. E uma arvore de rapido crescimento e em nossas condi¢cbes edafo-climaticas

apresenta porte médio.

Embora a espécie seja adaptavel ao cultivo, pois produz uma grande
guantidade de frutos com sementes comestiveis com caracteristicas organolépticas
muito apreciadas pelas populacdes amazonicas, € pouca utilizada pelos brasileiros,

nao tendo, erroneamente, importancia econémica.

As castanhas sdo comestiveis e podem ser consumidas de diversas

maneiras: cruas, assadas, cozidas ou torradas e transformadas em farinha.

Em estudos realizados (PEREIRA et al., 2002 e LAGO et al., 1986) foi
constatado na composi¢cdo das sementes elevado teor de 6leo (44,1%), sendo o
acido palmitico o seu principal componente. Também observaram alto teor de

triptofano, aminod&cido precursor de um importante neurotransmissor, a serotonina.

Arvore da Pachira aquatica (Figura 5) possui de 5 a 20 m altura, tronco liso,

folhas compostas digitadas que variam de 5 a 7 foliolos.
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FIGURA 5. Arvore da Pachira aquatica Aulb. (GOVERNO DO ESTADO DO PARA, 2006)

Os botdes florais apresentados na Figura 6 séo levemente curvados no apice,
as flores possuem de 20 a 35 cm comprimento, sao solitarias e perfumadas. O fruto
(Figura 7) é subgloboso e eliptico com a parte externa ferruginea, o endocarpo é
sericeo e possui de 3 a 4 sementes angulosas e brancas (DU BOCAGE e SALES,
2002).

FIGURA 6. Flores da Pachira aquatica Aulb. (GARCIA, 2006)
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FIGURA 7. Fruto da Pachira aquatica Aulb. (GARCIA, 2006)

1.7.2. Cutieira (Joannesia princeps Vell.)

A cutieira (Joannesia princeps Vell.), pertencente a familia da Euforbiacea
também conhecida como purga-de-cavalo, cutieira, fruta-de-cotia, coco-de-purga,
fruta-de-arara, purga-de-gentio, indaiacu, purga de paulista, boleira, etc. € uma
espécie nativa usada em reflorestamento, em funcdo da qualidade da madeira
produzida e adaptabilidade da espécie as condi¢cbes de cultivo. Sua madeira é
especial para o fabrico de palito de fosforo, celulose, tabuado para forros, canoas e
jangadas e caixotaria (AVELAR et al., 2005).

As sementes possuem cerca de 37% de 6leo denso e amarelo, Util para fins
medicinais (como purgante), industriais (substituindo o éleo de linhaca para pintura)
(LORENZI, 2002). Atualmente devido a grande procura por novas fontes de energias
renovaveis e ecologicamente viaveis, seu 6leo pode ser mais uma alternativa para a
producdo de biodiesel que, segundo Salvador (2005) seu potencial de producdo

varia de 550 a 1500 kg de 6leo ndo comestivel por hectare.

Arvore Joannesia princeps Vell. (Figura 8), possui de 15 a 20 m de altura,
com casca cinzenta, ramos jovens com pelos. Folhas alternas, digitadas, de 3 a 5
foliolos, ovados a eliptico, peciolos de 6 a 15 cm de comprimento, flores brancas ou

arroxeadas, de 2 a 3 mm.
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FIGURA 8. Arvore da Joannesia princeps Vell. ARVORES DO BRASIL)

Fruto drupaceo, globoso, de até 20 cm de comprimento (Figura 9). Espécie
decidua ocorre no Para e, desde a Bahia até o Rio de Janeiro, nas formacodes
florestais do complexo atlantico, podendo ocorrer nas matas estacionais de Minas
Gerais. Madeira branco-amarelada, mole, leve, textura grosseira e brilho acetinado.
A arvore é util para sombreamento em pastagens, porém ndo para arborizacdo de
ruas em virtude do tamanho e peso dos frutos, além da facilidade com que o vento
pode quebrar seus galhos (ARVORES DO BRASIL)

FIGURA 9. Frutos da Joannesia princeps Vell. (ARVORES DO BRASIL)
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1.8. O processo de obtencao do biodiesel

O processo quimico empregado mundialmente para a producao de biodiesel é
o da transesterificacado ou alcoolise, na qual um 6leo vegetal triglicerideo reage com
um alcool (comumente metanol ou etanol) na presenca de um catalisador
(usualmente alcalino) para formar, majoritariamente, ésteres monoalquilicos e

glicerol (Esquema 2).

Por outro lado, o glicerol, inicialmente recuperado em sua forma bruta por
processos de decantacdo, deve ser considerado um co-produto de alto valor
agregado, pois existem importantes aplicagcbes comerciais para seu usO nas
indastrias quimica, farmacéutica e de cosméticos (ZAGONEL e RAMOS, 2001;
ZHANG et al., 2003).

A reacao de transesterificacdo representada na Esquema 3 (pagina 21) pode
ser descrita, de maneira geral, como uma reacao reversivel em que um éster é
transformado em outro pela mudanca na por¢cao alcoxi. Esta transformacéo ocorre
em trés etapas sequlenciais: inicialmente, as moléculas de triglicerideos sao
convertidas em diglicerideos, depois em monoglicerideos e, finalmente, em glicerol,
produzindo um mol de éster a cada etapa reacional. O alcool, que é considerado o
agente de transesterificacdo, deve conter até oito atomos de carbono em sua
cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas ao produto, os alcoois
metilicos (metanol) e etilicos (etanol) figuram entre os principais agentes de
transesterificacdo e sdo os mais freqientemente empregados no processo
(DARNOKO e CHERIAN, 2000; BARNWAL e SHARMA, 2005).

E interessante observar que, em decorréncia da estequiometria da reacao,
um rendimento em ésteres superior a 100% pode ser obtido quando o calculo de

rendimento é efetuado em relagéo a massa de 6leo (Esquema 2).
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RCOO—CH, CH,OH

RCOO—CH + 3CH3OH 3RCOOCH; + CH-OH

RCOO—CH, CH,OH
1mol 3mols
871g/mol 305,6g/mol
100g 105,269

ESQUEMA 2. Estequiometria para a reacao de transesterificacéo de triglicerideos
(6leos de soja) com metanol para a producdo de ésteres metilicos
(Biodiesel)

A alcoolise de 6leos vegetais ou de gordura animal pode ser conduzida por
uma variedade de rotas tecnolégicas em que diferentes tipos de catalisadores
podem ser empregados, como bases inorganicas (hidroxidos de sodio e potassio),
acidos minerais (acido sulfarico), resinas de troca ibnica (resinas catidnicas
fortemente &cidas), argilominerais ativados, hidroxidos duplos lamelares e enzimas
lipoliticas (lipases) (SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 2003).

Em processos enzimaticos, sao utilizadas as lipases (glicerol éster hidrolases,
E.C.3.1.1.3), que sado enzimas cuja funcéo bioldgica é a de catalisar a hidrélise de
gorduras e de 0leos vegetais, com a subsequente liberacdo de acidos graxos livres,
diacilglicerois, monoacilglicerdis e glicerol livre. Estas enzimas também podem atuar
como catalisadores de reacdes de acidolise, amindlise, alcodlise (transesterificacdo),
esterificacdo. As lipases estdo presentes em diversos organismos, incluindo animais
evoluidos, plantas, fungos e bactérias, onde desempenham um papel chave na
biodegradacao de lipidios. Como biocatalisadores, apresentam algumas vantagens
importantes sobre o0s catalisadores classicos, como a especificidade, a
regiosseletividade e a enantiosseletividade, que permitem a catalise de reacées com
um numero reduzido de subprodutos necessitando de condicbes brandas de
temperatura e pressao (FACIOLI et al., 1998; UOSUKAINEN et al., 1998). Como
desvantagens, as enzimas ainda apresentam importantes limitacdes tecnoldgicas,
como o custo, a disponibilidade de mercado (ainda restrita a poucas empresas
transnacionais) e a exigéncia de tempos de reacao considerados proibitivos para um

processo industrial. No entanto, recentes evolugbes na area da tecnologia
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enzimatica tendem a minimizar estes problemas, fazendo com que a tecnologia

enzimatica possa vir a ser considerada uma alternativa viavel a transesterificagéo.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos, como zedlitas, hidréxidos duplos
laminares, porfirinas e resinas de troca idnica, permitem uma reducao significativa do
namero de etapas de purificacdo do biodiesel, facilita a reutilizacdo do catalisador e
consequentemente, reduz o custo do processo de producdo (CHOUDARY et al.,
2000; FUKUDA et al., 2001; ABREU et al., 2004; SUPPES et al., 2004). Também
facilitam significativamente a purificacdo da glicerina e a reutilizacdo do alcool
utilizado em amplo excesso na sintese. Portanto, ndo h& duvidas de que essas rotas
tecnoldgicas apresentam vantagens sobre a catalise homogénea, mas a viabilidade

econdmica de cada uma delas ainda se encontra bastante incipiente.

Atualmente, a catalise homogénea tem sido a rota tecnoldgica preferida para
a producéao de biodiesel. Esta pode se processar em meio acido ou alcalino.

Acidos de Bronsted-Lowry podem ser utilizados como catalisadores da
alcodlise, preferencialmente, os acidos sulfénico e sulfarico. Estes catalisadores
fornecem alto rendimento em ésteres monoalquilicos, mas a reacdo é lenta,
normalmente requerendo temperaturas de 100°C e mais de 3 horas para atingir uma
boa taxa de conversdo. Outra desvantagem é a contaminagdo com catalisadores
acidos residuais que podem atacar as partes metalicas do motor, causando a
corrosdo e, por isso, devem ser eliminados completamente do produto final,
implicando em muitas etapas de purificacdo (CANAKCI e GERPEN, 1999). Contudo,
a catélise acida é eficiente para 6leos que possuam indices de acidez superiores a
1%, tais como os Oleos utilizados em frituras. Estes 6Oleos possuem grandes
guantidades de acidos livres que ndo podem ser transformados em biodiesel via
catélise alcalina porque, estando livres, reagem rapidamente com o catalisador
produzindo sabdes que inibem a separacédo entre o éster e a glicerina nas etapas de

lavagem com agua.

Atualmente, catalise homogénea em meio alcalino € a rota tecnoldgica
predominante, no meio industrial, para a producdo do biodiesel. Portanto, pode-se
perfeitamente afirmar que esta rota tecnoldgica, devido a sua maior rapidez e
simplicidade, ainda prevalece como a op¢ao mais imediata e economicamente viavel
para a transesterificagcdo de Oleos vegetais (MA e HANNA, 1999; ZAGONEL e

RAMOS, 2001; PETERSON et al., 2002; RAMOS et al., 2003). As reacbes de
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transesterificacdo catalisadas por &lcali séo mais rapidas do que as conduzidas em
meio acido (MA e HANNA, 1999; VICENTE et al., 2004). Nesse sentido, muitas rotas
tecnologicas tém sido demonstradas, através do uso de catalisadores como 0s
carbonatos de sodio e potassio e alcoxidos, como metdxido, etdxido, propdxido e
butdxido de sédio (VICENTE et al., 2004; SCHUCHARDT et al., 1998; BONDIOLI et
al., 1995). Entretanto, os hidroxidos de sédio e potassio (NaOH e KOH) sdo mais
comumente empregados por apresentarem vantagens econdmicas sobre os
respectivos alcéxidos. Embora, a conversao dos triglicerideos em ésteres seja mais
rapida com o emprego de NaOH (VICENTE et al., 2004), o uso de KOH como
catalisador da transesterificacdo pode proporcionar beneficios ambientais, uma vez
gue o sal obtido a partir da neutralizacdo das aguas de lavagem apresenta grande
utilidade na fertilizacdo de areas agricultaveis, como plantacées das oleaginosas,

gue servirdo como matéria-prima na producao de biodiesel.

Ainda que represente a rota tecnolégica mais utilizada para a producao de
biodiesel, o emprego de NaOH ou KOH exige que a matéria-prima apresente baixa
acidez (menor do que 1mg de KOH/g de amostra) para evitar 0 consumo
improdutivo de alcali e a subsequente formacdo de sabbes. Uma desvantagem
adicional dessa rota tecnologica é formagcdo de agua no meio reacional, decorrente
da pré-solubilizacdo dos hidroxidos no alcool para a producdo de alcédxido
correspondente, que atua como o0 verdadeiro catalisador da transesterificacao

(Esquema 3).
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CH30H + B CH;O + BH*+
R'COO—CH, R'COO—CH;
R"COO—CH ﬁo' R"COO—CH CIDCHs
H2C—OCR™ H,C—OC—OR"™
o} o
R'COO—CH, R'COO—CH,
R"COO—CH “?CH3 R"COO—CH + CH300CR™
H,C—0—C_OR™ H,C—O
O_
R'COO—CH> R'COO—CH;

R'COO—CH  +BH* R'COO—CH  + B
H,C—O H,C—OH

ESQUEMA 3. Mecanismo da reacao de transesterificacao de triglicerideos (6leos
vegetais) com metanol em meio alcalino para a producdo de ésteres
monoalqguilicos de 4cidos graxos de cadeia longa (Biodiesel)
(SCHUCHARDT et al., 1998)

A presenca de agua favorece a saponificacdo dos triglicerideos paralelamente
a sua conversdo em ésteres, gerando dificuldades de purificacdo, formacdo de

emulsdes e perdas de rendimento (Esquema 4).

< 4 o
Il
R'—C—OR' + Na' "OH — R""i.OH

—R'

? VAR

.
R'—C—ONa®" + ROH =—— R"—C—OH + -OR'

ESQUEMA 4. Mecanismo da reacéo de saponificagdo de triglicerideos (KUCEK, 2005)
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Segundo estudos realizados por Vicente (2004) quando os hidroxidos de
sédio ou de potassio sdo empregados como catalisadores da transesterificacdo
metilica do Oleo de girassol, além da saponificacdo dos triglicerideos, ha também
uma perda de rendimento decorrente da solubilizagdo dos ésteres metilicos na fase
glicerinica. Isto ocorre devido a presenca de sabdo no meio reacional, que se
dissolve na glicerina durante a separacdo de fases. Como resultado da menor
massa molecular do hidroxido de sodio em comparagcdo com a quantidade
correspondente de hidréxido de potassio, uma maior concentracdo de sabdo é
gerada durante a transesterificagdo com NaOH. Consequentemente, a quantidade
de ésteres metilicos dissolvidos na glicerina € maior na reacdo empregando 1%
(m/m) NaOH, em comparacdo ao sistema usando 1% (m/m) KOH, ambos em

relacdo a massa de O0leo empregada no processo.

O processo de producéo de biodiesel deve reduzir ao maximo a presenca de
contaminagdes no produto, como glicerina livre e ligada, sabdes ou agua. No caso
especifico da glicerina, reacdes de desidratacdo que ocorrem durante a combustao
podem gerar acroleina, um poluente atmosférico de alta reatividade cujas reacdes
de condensacdo acarretam aumento na ocorréncia de depdsitos de carbono no
motor (MITTELBACH et al.,1985). Sabdes e acidos graxos livres também causam a
deterioracdo de certos componentes do motor e a umidade pode interferir na acidez
dos ésteres por motivar a sua hidrélise sob condi¢cdes ndo ideais de estocagem.
Portanto, € extremamente necessario o0 emprego de etapas eficientes de lavagem do
produto para garantir a remocéao total de contaminantes como sabdes e glicerol livre
ou ligado, ja que um alto padrédo de qualidade é exigido pelos érgdos reguladores,

Agéncia Nacional do Petréleo, para o seu uso no setor automotivo.

Para todos os efeitos, a transesterificacdo de 6leos vegetais em meio alcalino
corresponde a uma reacdo cujo principio foi enunciado em 1888 pelo quimico
francés Henry-Louis Le Chatelier (1850-1936). Portanto, o rendimento da reacéo
dependera do deslocamento do equilibrio quimico em favor dos ésteres, através do
emprego de um excesso estequiométrico do agente de transesterificacao (alcool) e,
também da otimizacdo de outros fatores como a temperatura de reacdo, a
concentragéo efetiva do catalisador e a agitacdo do meio reacional (MA e HANNA,
1999; RAMOS et al., 2003). Porém, conversdes totais serdo literalmente

impraticaveis em uma Unica etapa reacional, pois, além de reversivel, tem-se a
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ocorréncia de reacdes paralelas como a saponificagcdo. Para limitar a presenca de
triacilglicerdis ndo reagidos além dos limites tolerados pelo motor, muitos processos
recorrem a conducdo da reacdo em duas etapas sequenciais, que garantam taxas
de conversao superiores a 98%. Por outro lado, a eliminagéo de sabdes, catalisador
residual e glicerol livre somente sdo possiveis através de etapas eficientes de

lavagem e/ou adsorgéo.

De acordo com a literatura, para que sejam obtidos rendimentos superiores a
95%, a reacao de obtencdo de ésteres metilicos exige uma razao molar alcool:6leo
de 6:1 e uma quantidade de catalisador alcalino equivalente a 0,5-1,0% em relacéo
a massa de 6leo (FREEDMAN et al., 1986; TOMASEVIC e MARINKOVIC, 2003). No
entanto, duas observacgdes limitam a simples aplicacdo de uma recomendacao como
esta a realidade nacional: (a) primeiramente, cada matéria-prima disponivel em
nosso territorio requerera um estudo de otimizacdo especifico, capaz de identificar
as condicdes que determinem a maior viabilidade técnica; e (b) as condi¢des
utilizadas para a reacdo de metandlise ndo podem ser transferidas para situacoes
em que outros alcoois, como o etanol, sirvam de modelo. Com efeito, a
transesterificacdo com metanol € tecnicamente mais viavel do que a com etanol
comercial porque a agua existente no etanol (4-6%) diminui o rendimento da reacao.
O uso de etanol anidro efetivamente minimiza esse inconveniente, embora nao
implique em solucdo para o problema inerente a separacdo da glicerina do meio
reacional que, no caso da sintese do éster metilico, € indiscutivelmente mais facil
(FREEDMAN et al., 1986; SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 1999).
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1.9. Parametros nacionais e internacionais para o biodiesel

Independentemente da rota tecnoldgica de producéo, a aceitacédo do biodiesel
no mercado precisa ser assegurada e, para isso, € imprescindivel que esse produto
esteja dentro das especificagbes internacionalmente aceitas para o seu uso. No
Brasil, estes parametros de qualidade foram inicialmente pré-fixados pela Portaria
ANP 255, cuja proposta foi baseada em normas ja existentes na Alemanha (DIN) e
nos Estados Unidos (ASTM) (RAMOS et al., 2003). Tais caracteristicas e/ou
propriedades, determinantes dos padrbes de identidade e de qualidade do biodiesel,
incluem ponto de fulgor, teor de agua e sedimentos, viscosidade, cinzas, teor de
enxofre, corrosividade ao cobre, nimero de cetano, ponto de névoa, residuo de
carbono, indice de acidez, curva de destilacdo (ou a temperatura necessaria para a
recuperacdo de 90% do destilado), estabilidade a oxidagéo, teor de glicerina livre e
total, cor e aspecto, Tabela 3 (ANP, 2004), pagina 27.

Um aspecto extremamente importante da Portaria n°® 255 da ANP esta
relacionado as limitacdes que oferece para o aproveitamento de todos os 6leos
vegetais que se encontram disponiveis no territdrio nacional. No entanto, €&
importante esclarecer que a especificacdo define a qualidade do produto a ser
utilizado puro, ou seja, sem a sua diluicdo com diesel de petroleo. Por outro lado, se
a concepcao do programa nacional € a de facultar o uso de misturas dos tipos de B2
a B20, restringindo o uso de B100 apenas a situacdes especiais (como na geracao
de energia elétrica em grupo-geradores), talvez fosse adequada (e possivel) a
flexibilizacdo das especificacbes com vistas a uma maior insercdo das diferentes
oleaginosas que compdem o0 conjunto de alternativas regionais de nosso territorio.
Essa flexibilizacdo estaria, portanto, restrita somente ao uso do biodiesel em
misturas, valendo-se do fator de diluicdo que a razdo volumétrica definida pela
mistura proporciona (RAMOS et al., 2003).

A relacdo direta da Portaria 255 da ANP com pelo menos duas especificacdes
estrangeiras tem trazido algumas dificuldades para o processo de definicdo de um
padrdo de qualidade brasileiro, adequado a nossa realidade. Uma dessas
dificuldades esta relacionada aos métodos preconizados como oficiais na Portaria

ANP 255, uma vez que a norma alema (DIN) é especifica para ésteres metilicos do
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Oleo de colza. Em suma, muitos dos métodos desenvolvidos para certificar o
biodiesel metilico de éleo de colza ndo sdo adequados para analisar outros tipos de
biodiesel, particularmente os de natureza etilica. Por exemplo, ha evidéncias de que
0s métodos de analise por cromatografia gasosa, propostos para determinar o teor
de alcool, ésteres totais e de glicerol livre e ligado, ndo sao tecnicamente adequados
para analisar amostras derivadas de processos alternativos, pois, sob as condi¢des
hoje estabelecidas nas normas (programacédo de temperatura e métodos de analise
guantitativa), ndo h& previsdo para o uso de padrbes de referéncia apropriados
(etanol e ésteres etilicos de acidos graxos) e, dependendo da matéria-prima de
origem, poderd haver sobreposicdo de picos ou bandas de eluicdo, causando

interferéncias na avaliacdo quantitativa de mono-, di- e triacilglicerais.

O atendimento as especificacdes oficiais € condicdo indispensavel para que
esteres etilicos ou metilicos sejam classificados como biodiesel. No entanto, a
Portaria ANP 255 restringe os testes em frota cativa a misturas contendo no maximo
20% de biodiesel no diesel de petroleo (B20). Por outro lado, a norma DIN especifica
o biodiesel para uso direto em motores, enquanto que a ASTM também restringe o
uso as misturas B20. Por conseguinte, o uso de parametros DIN para B100
(biodiesel puro) em norma restrita ao B20 parece uma decisdo um tanto quanto
conservadora. Esta observacéo € corroborada pelo fato de que misturas até o limite
de B20 ndo excedem aos limites criticos de viscosidade cinematica, de ponto de
névoa e de massa especifica ja estabelecidos na Portaria ANP 310, cujo conteudo
estabelece as especificacdes para comercializacdo de diesel automotivo em todo o
territério nacional. Obviamente, tal hipotese precisa ser estudada em todas as suas
implicacbes para garantir que a credibilidade do programa ndo sofra o impacto
negativo de experiéncias mal sucedidas, como possiveis falhas no funcionamento do

motor e o subseqgliente aumento nos custos de manutencao.

De um modo geral, a Portaria ANP 255 também néo prevé as diferencas em
propriedades fisicas e quimicas que os ésteres etilicos apresentam em relacdo aos
metilicos. Pequenas, porém, importantes variacbes sdo esperadas em Varios
parametros, como a viscosidade, o nimero de cetano, a estabilidade a oxidacdo e
as propriedades de fluxo, como o ponto de névoa e de fluidez. Observa¢cdes como
estas sugerem que a validagdo de amostras de ésteres etilicos dificilmente sera

possivel sob as atuais especificacdes internacionais, o que podera trazer alguma
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dificuldade para a exportacdo do biodiesel nacional, particularmente para o mercado

europeu.

Um esfor¢o para conciliar os parametros da Portaria ANP 255 aos anseios
dos produtores e da comunidade cientifica brasileira foi recentemente materializado
através da abertura de uma nova consulta publica sobre as possiveis alteracdes nos
pontos considerados mais polémicos. Embora este processo ainda esteja em
desenvolvimento, é interessante listar as principais alteracdes propostas pela ANP
em sua mais nova versdo, a ANP n°17 de 01 de setembro de 2004, e avaliar se o
direcionamento tomado pelo érgao regulador realmente condiz com os pretendidos
pela sociedade brasileira. Sdo elas: (a) o teor maximo de agua e sedimentos foi
aumentado de 0,02 para 0,05% (m/m); (b) a viscosidade cineméatica foi redefinida
como parametro a ser simplesmente anotado como referéncia; (c) o teor maximo
permitido de enxofre foi aumentado de 0,001 para 0,05% (m/m); (d) o ponto de
névoa foi redefinido como ponto de entupimento de filtro a frio; (e) o residuo maximo
de carbono aos 10% finais da destilacdo foi aumentado para 0,1% (m/m); (f) o corte
na curva de destilacdo a 360°C foi reduzido de 95 para 90%; e (g) o teor de fésforo e
0 numero de iodo foram retirados da proposta preliminar de especificacdo. Como
pode ser visto, enquanto alguns dos ajustes realizados na especificacdo parecem
apropriados, outros denotam um retrocesso ha busca por um produto de qualidade

socio-ambiental.
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(B100) (AGENCIA

) METODO
CARACTERISTICA LIMITE ABNT/NBR ASTM EN/ISO
D
Aspecto LII - - -
Massa especifica a 20°C (kg/m?) Anotar 7148/14065  1298; -
4052
Viscosidade Cinemdtica a 40°C (mm?/s) Anotar 10441 445 3104
Agua e sedimentos, mdx. (% volume) 0,050 - 2709 -
Contaminagdo Total (mg/kg) Anotar - - 12662
Ponto de fulgor, min. (°C) 100,0 14598 93 3679
Teor de éster (% massa) Anotar - - 14103
Destilagdo; 90% vol. recuperados, max. (°C) 360 - 1160 -
Residuo de C; 100% dest. mdx. (% massa) 0,10 - 4530; 10370
189
Cinzas sulfatadas, mdx. (% massa) 0,020 9842 874 3987
Enxofre total (% massa) Anotar - 4294; 14596
5453
Sddio + Potdssio, max. (mg/kg) 10 - - 14108/14109
Cdlcio + Magnésio (mg/kg) Anotar - - 14538
Fosforo (mg/kg) Anotar - 4951 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, mdx. 1 14359 130 2160
Numero de Cetano (6) Anotar - 613 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, - 14747 6371 -
mdx.(°C)
Indice de acidez, mdx. (mg KOH/g) 0,80 14448 664 14104
Glicerina livre, max. (% massa) 0,02 - 6584 14105/14106
Glicerina total, max. (% massa) 0,38 - 6584 14105
Monoglicerideos (7% massa) Anotar - 6584 14105
Diglicerideos (% massa) Anotar - 6584 14105
Triglicerideos (% massa) Anotar - 6584 14105
Metanol ou Etanol, max. (% massa) 05 - - 14110
Indice de Todo Anotar - - 14111
Estabilidade & oxidagdo a 110°C, min (h) 6 - - 14112
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da transesterificacdo metilica
do 6leo de cutieira (Joannesia princeps Vell.) e da munguba (Pachira aquatica Aulb.)
em meio alcalino, através do desenvolvimento de estratégias de obtencao dos 6leos,
0 estudo das melhores condicbes para a reacdo de transesterificacdo e a
determinacdo das propriedades fisico-quimicas dos biodieseis obtidos a fim de
torna-las conhecidas e compara-las com especificagcbes exigidas pelas portarias

oficiais para aplicacéo de ésteres metilicos no setor automotivo.

2.2. Objetivos especificos

Estudar a condicdo mais adequada para a extracado dos 6leos (lipidios) das
castanhas da cutieira e da munguba e as propriedades fisico-quimicas dos 0Oleos in

natura;

Otimizar a reacao de transesterificacdo metilica em meio alcalino do 6leo de
cutieira e do 6leo de munguba, utilizando o estudo de condi¢cdes experimentais que
considerem variagcdes em trés variaveis de processo: razdo molar metanol:6leo
(RM), concentracao de hidroxidos de sodio (NaOH) em relacdo a massa de 0Oleo e a

temperatura de reacgao;

Caracterizar os biodieseis obtidos, utilizando as técnicas de Cromatografia
Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa e Ressonancia Magnética Nuclear de
1H;

Determinar as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis obtidos e verificar

a influéncia da mistura dos biodieseis obtidos nas propriedades do diesel de

petréleo;

Estudar o perfil termogravimétrico dos 6leos da cutieira da munguba e dos

seus respectivos biodieseis.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Geral

O oleo da cutieira, da munguba e os biodieseis obtidos a partir desses 6leos
foram submetidos a analise para determinacdo de: propriedades fisico-quimicas,
caracterizacdo quimica e propriedades térmicas. Estas andlises e 0os equipamentos

utilizados encontram-se descritos a seguir.

3.1.1. Densidade a 20°C

Para a determinacéo da densidade (massa especifica) foi utilizado o aparelho
STABINGER 3000 (ANTON PAAR) do LabPetro/UFES, calibrado a temperatura de
20°C. Esta analise permite a determinacdo da densidade (massa especifica) do
biodiesel, tal propriedade exerce grande influéncia na circulacdo, injecdo do
combustivel e comercializacdo do produto que sofre variacdo do volume com a
mudanca da temperatura (PORTAL DO BIODIESEL, 2007).

3.1.2. Agua e sedimentos (BSW)

O ensaio foi executado pela centrifugacdo de um determinado volume de
amostra na centrifuga EXCELSA 3 modelo 280H do LabPetro/UFES. Esta andlise
visa determinar o teor de agua e sedimentos em amostras de biodiesel. A presenca
de agua em excesso pode contribuir para a elevacdo da acidez do biodiesel,
podendo torna-lo corrosivo. Os sélidos podem reduzir a vida util dos filtros dos
veiculos e prejudicar o funcionamento adequado dos motores (PORTAL DO
BIODIESEL, 2007).
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3.1.3. Viscosidade cinematica a 40°C

A determinacdo experimental da viscosidade cinematica foi efetuada pela
medicdo do tempo de escoamento de um volume de biodiesel, fluindo sob
gravidade, através do viscosimetro STABINGER 3000 (ANTON PAAR) do
LabPetro/UFES, calibrado a temperatura de 40°C. A Viscosidade Cineméatica
expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao escoamento. Seu controle visa
garantir um funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de
combustivel, além de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel
(PORTAL DO BIODIESEL, 2007).

3.1.4. Teor de enxofre

O equipamento utilizado para esta andlise foi o ANTEK 9000 do
LabPetro/lUFES. Esta analise visa determinar o teor de enxofre no biodiesel, os
produtos derivados do enxofre sdo bastante danosos ao meio ambiente, ao motor e
seus pertences (PORTAL DO BIODIESEL, 2007).

3.1.5. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor foi determinado no equipamento FLASH POINT ANALYZER
modelo HFP 360 (HERZOG) do Laboratério da Transpetro/Vitoria. Esta analise
permitiu a determinacéo da menor temperatura na qual o biodiesel, ao ser aquecido
pela aplicacdo de uma chama sob condi¢cBes controladas, gerou uma quantidade de
vapores que se inflamaram. Tal parametro, relacionado a inflamabilidade do produto,
€ um indicativo dos procedimentos de seguranca a serem tomados durante o uso,
transporte, armazenamento e manuseio do biodiesel (PORTAL DO BIODIESEL,
2007).
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3.1.6. Indice de refracéo (IR)

A determinacdo do indice de refracdo foi feita a 20°C utilizando um
refratbmetro ABBE modelo G (CARLZEIESS JENA) do Laboratorio de Fisico-
Quimica/UFES. Por se tratar de uma constante, este indice torna-se util para
detectar a presenca de impurezas contidas nas amostras (IAL, 1985).

3.1.7. Ponto de fluidez

A determinagdo experimental do ponto de fluidez foi efetuada no
LabPetro/lUFES. A fluidez expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao
escoamento, esta resisténcia varia com a temperatura. Seu controle visa garantir um
funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de combustivel, além
de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel (PORTAL DO
BIODIESEL, 2007).

3.1.8. indice de acidez

A determinacao do indice de acidez foi feita pelo método potenciométrico num
METRON 508 do Labpetro/UFES, visando a determinacdo da acidez do meio. O
indice de acidez revela o estado de conservacdo do 6leo vegetal e do biodiesel;
altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do dleo,
dificultando a sua conversdo em biodiesel. No caso do biodiesel, a elevada acidez
livre tem acdo corrosiva sobre os componentes metélicos do motor. (PORTAL DO
BIODIESEL, 2007).
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3.1.9. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-EM)

As andlises de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas foram realizadas utilizando-se cromatégrafo gasoso da marca Shimadzu,
modelo GC-17A, acoplado a espectrbmetro de massas, modelo QP-5000
(Shimadzu) do LabPetro/lUFES, empregando-se coluna capilar de silica fundida DB-
5 (5% difenildimetilsiloxano), com 30 m de comprimento, diametro de 0,25 mm,
espessura do filme de 0,25 ym, e Hélio como gas carreador. As condigbes de
operacao do cromatografo gasoso foram: pressao interna da coluna de 100 kPa;
razdo de split de 99; fluxo de gas na coluna de 1,6 mL/min.; temperatura no injetor:
250°C; temperatura no detector: 310°C; programacéo da coluna: 60°C, 6°C/min. até
310°C. O detector de massas operou com ionizagao por impacto de elétrons (70 eV)
com amplitude de varredura de 40 a 450 m/z.

Uma pequena quantidade de amostra (1 uL) foi transferida através de um
capilar para um recipiente limpo e seco onde foi diluida com 1 mL de acetato de
etila. Com o auxilio de uma microseringa mediu-se 1 uL desta solucédo e a amostra
foi injetada no aparelho.

A identificacdo das substancias foi efetuada através da comparacdo dos
seus espectros de massas com o banco de dados do sistema CG/EM (NIST Registry

of Mass Spectral Data "98 Edition for Class Software).

3.1.10. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN *H)

Para andlise de RMN *H foram utilizados espectrometros Bruker Avance DRX
400 e 500 equipado com um probe direto de 5 mm da USP de Riberdo Preto. Os
espectros de *H foram medidos a temperatura de 300 K, usando 10 mg.mL™ em
CDCI3; como solvente. Tetrametilsilano foi usado como referéncia interna. Os
experimentos foram realizados com as sequéncias de pulsos padrao, sugerido pelo

fabricante do equipamento. Esta técnica fornece informagbes para auxiliar a
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caracterizacdo dos ésteres e também a determinacdo da taxa de conversdo da

reacao de transesterificago.

3.1.11. Anélise térmica

Curvas de TG foram registradas em equipamento SHIMADZU modelo TGA-
50H do Laboratério de Materiais Carbonosos/DFIS/UFES.

Visando a determinacdo da estabilidade oxidativa as amostras foram
acomodadas em cadinhos de ouro e submetidas a fluxo de ar de 30 mL/min,
partindo da temperatura ambiente até 700°C, numa taxa de aquecimento de
10°C/min.

Para determinacéo da volatilidade e do ponto de ebulicdo, as amostras foram
acomodadas em cadinho de ouro e submetidas a fluxo de N, a 30mL/min, partindo

da temperatura ambiente até 700°C, numa taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.2. Procedimentos

3.2.1. Coletas dos frutos e preparacdo das sementes

3.2.1.1. Frutos da cutieira (Joannesia princeps Vell.)

Os frutos da cutieira foram coletados no municipio de Muqui — ES, em uma
arvore com cerca de 20 anos, localizada numa regido de recuperacdo da Mata
Atlantica, latitude 20° 57° 77 S, longitude 41° 20’ 45" O (GOOGLE EARTH, 2007).

Como apresentado na Figura 10.
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FIGURA 10. Localizacdo geografica do municipio Muqui - ES (GOOGLE EARTH, 2007)

A coleta dos frutos foi feita nos meses de Abril, Julho e Setembro apos a
perda natural do exocarpo por decomposicao, Figura 11. Em seguida o endocarpo e
a casca das sementes foram removidos e devolvidos para o ambiente local como
material organico e as sementes armazenadas em embalagem plastica (Figura 12),
transportadas para o Laboratério de Quimica Organica - UFES e acondicionadas em

refrigerador.

FIGURA 11. Fruto cutieira exo/endocarpo
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FIGURA 12. Sementes da cutieira

3.2.1.2. Frutos da munguba (Pachira aquatica Aulb.)

Os frutos da munguba foram coletados no municipio de Vitéria — ES, em
arvores com cerca de 10 anos utilizadas para urbanizacdo do Campus Universitario
de Goiabeiras, longitude 20°19'19"S, latitude 40°20'17"O (GOOGLE EARTH, 2007).
Como apresentado na Figura 13.
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.

FIGURA 13. Localizagao geografica do municipio Vitoria - ES (GOOGLE EARTH, 2007)
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A coleta dos frutos foi feita nos meses de Maio a Agosto apds abertura
espontadnea do exocarpo, Figura 14. As sementes, Figura 15, foram recolhidas,
cortadas em pequenos pedacos e armazenadas em embalagem plastica;
transportadas para o Laboratério de Quimica Orgéanica - UFES e acondicionadas em
refrigerador.

FIGURA 14. Fruto munguba exo/endocarpo e sementes

FIGURA 15. Sementes da munguba

3.2.1.3. Preparacéao das sementes

As sementes da cutieira (Joannesia princeps Vell.) e da munguba (Pachira
aquatica Aulb.) foram colocadas em estufa a 60°C por 2 horas, apds secas as

sementes foram trituradas e armazenadas em recipientes plasticos no refrigerador.



37

3.2.2. Extracdo dos lipidios das sementes da cutieira (Joannesia

princeps Vell.) e da munguba (Paquira aquatica Aulb.)

Foram testados dois sistemas de extracdo para os lipidios, o sistema de
extracdo por refluxo e sistema de extracéo por soxhlet, também foram testados dois
solventes diferentes o cloroformio e o hexano. Avaliou-se a eficiéncia de extracao de
cada sistema e de cada solvente levando em conta as suas diferencas de polaridade
e facilidade de remogéao por evaporacao.

3.2.2.1. Extracao por refluxo

Em um baldo 250 mL de fundo redondo equipado com condensador de
refluxo, manta aquecedora, foram adicionados cerca 10 g de castanha, 200 mL de
cloroformio e fragmentos de porcelana porosa. O sistema foi deixado em refluxo por
48 horas. Apés o tempo de refluxo deixou-se o sistema esfriar até temperatura
ambiente. A mistura foi filtrada analiticamente para um baldo e levada para o
evaporador rotatério para eliminacdo do solvente. Este procedimento foi realizado
em triplicata para a determinacdo do rendimento de extracdo (IKAN, 1991). O
procedimento de extracdo acima também foi realizado utilizando hexano como

solvente.

3.2.2.2. Extracéo por soxhlet

Em um baldo 250 mL de fundo redondo equipado com sistema de soxhlet,
filtro de celulose e manta aquecedora, foram adicionados cerca de 10 g de castanha,
200 mL de cloroférmio e fragmentos de porcelana porosa. O sistema foi deixado em
refluxo por 48 horas. Apds o tempo de refluxo deixou-se o sistema esfriar até a
temperatura ambiente. A mistura foi filtrada analiticamente para um baldo e levada
para o evaporador rotatorio para eliminacdo do solvente. Este procedimento foi

realizado em triplicata para a determinacéo do rendimento de extracao (IKAN, 1991).
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O procedimento de extracdo acima também foi realizado utilizando hexano como

solvente.

3.2.3. Preparacao dos ésteres metilicos (Biodiesel)

3.2.3.1. Planejamento reacional para preparacdo do biodiesel da

cutieira e munguba em meio alcalino

Para andlise do comportamento da transesterificacdo metilica dos Oleos da
munguba e da cutieira, foram realizados experimentos visando otimizar o rendimento
das reacOes. Foram estudas trés variaveis reacionais sob as seguintes condicdes
experimentais: razdo molar metanol:6leo (RM) de 4:1 e 10:1, catalise alcalina com
concentragcbes de 0,5 e 1,5% (m/m, em relacdo a massa de 0leo) para o NaOH e
temperaturas de 25 e 50°C. A massa de O6leo utilizada em cada experimento foi
mantida constante em 10,0 + 0,2 g e o tempo 30 minutos. Foram realizados
experimentos denominados de parametros de comparacdo sob condicbes
intermediarias aquelas descritas acima, a saber: RM de 6:1, concentracdo de alcali
de 1,0% em relacdo a massa de O6leo e temperatura de 45°C (Tabela 4)
(TOMASEVIC et al., 2003). Com base nos resultados obtidos a partir das triplicatas
do ponto central, foi determinado o melhor o rendimento da reacdo de
transesterificacdo (KUCEK, 2004).
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TABELA 4. Estudo das condicdes reacionais para a reacdao de

transesterificagdo do 6leo da cutieira e da munguba.

Experimento % de catalisador Temperatura (°C) Razdo Molar
1 05 25 4:1
2 05 25 10:1
3 15 25 4:1
4 15 25 10:1
5 15 50 10:1
6 15 50 4:1
7 05 50 10:1
8 05 50 4:1
pc* 10 45 6:1

PC* : Pardmetro de Comparagdo, realizado em triplicata.

3.2.3.2. Preparacéao do biodiesel da munguba

Para preparacao dos ésteres metilicos do 6leo da munguba (biodiesel) foram
adicionados 30 g do oOleo vegetal, 14,3 mL de metanol e 0,15 g de hidroxido de sodio
(catalisador alcalino) a um baldo de fundo redondo equipado com condensador de
refluxo, banho de 6leo de silicone e agitador magnético com aquecimento. A mistura
foi agitada por 30 minutos a uma temperatura de 55°C. ApGs esse tempo, a mistura
foi resfriada e adicionada a um funil de separacdo. A fase contendo os ésteres foi
separada da fase contendo glicerol, metanol, e residuos de catalisador, pela adi¢cao
de uma solucdo metandlica de éacido citrico 50% e lavagem com agua quente
(3X50mL), até a neutralidade. Os ésteres foram secos com sulfato de sodio anidro e
apos filtracdo determinou-se o rendimento. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia de camada delgada, usando como eluente uma mistura de éter de
petréleo, éter etilico e acido acético na proporcédo de 85: 15: 1 (v/v/v). A revelacao foi
feita com vapor do iodo (TOMASEVIC et al., 2003).
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3.2.3.3. Preparacao do biodiesel da cutieira

Para preparacdo dos ésteres metilicos do 6leo da cutieira (biodiesel) foram
adicionados 30 g do Gleo vegetal, 14,0 mL de metanol e 0,15 g de hidroxido de sddio
(catalisador alcalino) a um baldo de fundo redondo equipado com condensador de
refluxo, banho de éleo de silicone e agitador magnético com aquecimento. A mistura
foi agitada por 30 minutos a uma temperatura de 55°C. ApoOs esse tempo, a mistura
foi resfriada e adicionada a um funil de separacdo. A fase contendo os ésteres foi
separada da fase contendo glicerol, metanol, e residuos de catalisador, pela adicao
de uma solugdo metandlica de é&cido citrico 50% e lavagem com agua quente
(3X50mL), até a neutralidade. Os ésteres foram secos com sulfato de sodio anidro e
apos filtracdo determinou-se o rendimento. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia de camada delgada, usando como eluente uma mistura de éter de
petroleo, éter etilico e acido acético na proporcédo de 85: 15: 1 (v/v/v). A revelacao foi
feita com vapor do iodo (TOMASEVIC et al., 2003).
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4. RESULTADO E DISCUSSOES

4.1. Métodos de extracdo dos lipidios

Em espécies oleaginosas ricas em 6leo vegetal (lipidios) a obtencdo do 6leo
pode ser feita por meio de extracdo mecanica (esmagamento), extragdo com

solvente e/ou extracao mista.

A principio, a selecdo da forma de extracdo dos lipidios depende
principalmente do teor de Oleo encontrado nas oleaginosas (PARENTE, 2003). A
Tabela 5 apresenta a forma de extracdo mais adequada para o teor de lipidios

presentes nas espécies oleaginosas.

TABELA 5. Sistema de extracédo de lipidios (PARENTE, 2003)

Forma de extragdo dos lipidios Teor de lipidios
Mecanica Alto (> 35% em peso)
Por solvente Baixo (< 25% em peso)
Mista Médio (entre 25% e 35% em peso)

Apesar de a cutieira (AVELAR et al., 2006) e a munguba (FILHO et al., 2006)
apresentarem teores de lipidios maiores que 35%, o0 método de extracdo por
solvente foi escolhido por apresentar uma melhor adequacéo a escala de laboratério
e 0s ensaios realizados foram os de extracdo por refluxo e extracdo por soxhlet,
objetivando a escolha do método que apresente uma melhor eficiéncia na extracao.
Também foram testados dois solventes diferentes o cloroférmio e o hexano de modo

a verificar o mais adequado para extrair os lipidios.
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4.1.1. Eficiéncia de extracao no sistema de refluxo

A Tabela 6 apresenta os rendimentos de extracdo obtidos para o sistema de
refluxo e os valores observados indicam que para este sistema de extracdo o
cloroférmio apresentou um maior rendimento de extracao tanto para cutieira como

para munguba, sendo, portanto o solvente mais adequado para extrair os lipidios.

TABELA 6. Rendimento de extracao utilizando o sistema de refluxo

Castanha Clorofémio Hexano
Cutieira 43,1+05 359+0,1
Munguba 342+0,2 32,3+0,1

4.1.2. Eficiéncia de extragcao no sistema de soxhlet

Os valores observados na Tabela 7 mostram que o cloroférmio é o solvente
mais adequado na extracdo por soxhlet, pois apresentou um maior rendimento de

extracdo tanto para cutieira como para munguba.

TABELA 7. Rendimento de extracao utilizando o sistema de soxhlet

Castanha Clorofomio Hexano

Cutieira 443+04 36,1+0,3

Munguba 39,2+0,2 308+05
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Verifica-se que valores encontrados para o teor de lipidios nas duas espécies
oleaginosas séo elevados se comparados com espécies como: algodao que varia de
14 - 25% (BELTRAO, 1999), milho de 8 - 10% (DANTAS, 2006) e soja de 16 - 22%
(STERN et al., 1991).

O sistema utilizado para extracdo bem como o solvente influencia diretamente

no rendimento de extracdo dos 6leos.

Os dois sistemas apresentaram pequenas variacdes na eficiéncia de
extracdo, sendo que o sistema de extracdo por soxhlet apresentou resultados
melhores que o por refluxo, este fato pode ser explicado pela facilidade de remocéo

dos residuos de Gleo presente nas castanhas durante o processo de filtracao.

Quando comparamos o0s rendimentos obtidos entre o0s solventes,
independentemente do sistema de extracdo o cloroférmio apresentou um maior
rendimento, por ser mais polar e menos seletivo do que o hexano, o que sugere que

outros compostos além dos triglicerideos foram extraidos.

4.2. Determinacdo das propriedades fisico-quimicas dos oOleos

extraidos da cutieira e da munguba

Os resultados obtidos na determinacéao das propriedades fisico-quimicas dos

Oleos extraidos da cutieira e da munguba estdo apresentados na Tabela 8.

TABELA 8. Propriedades fisico-quimicas dos 0Oleos in natura extraidos das

castanhas
Castanha Massa Especifica Viscosidade Acidez Ponto de fluidez indice de
g/cm’ mm?/s  mgKOH/g éleo °c Refragdo
ASTM D1298 ASTM D445  ASTM D664 ASTM D97 -
Cutieira 1,0034 12,677 0,2830 -211 1,4720

Munguba 1,0260 15,041 <01 9,0 1,4269
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Os Oleos da cutieira e da munguba possuem comportamentos similares aos
Oleos de soja, mamona e dendé (NETO e ROSSI, 2000) para as propriedades fisico-
qguimicas dos 6leos in natura, como massa especifica e indice de refracdo. Ja os
valores encontrados para viscosidade cinematica e o indice de acidez no 6leo da
cutieira e da munguba ndo sdo semelhantes aos dos 6leos acima citados, mas
permite de maneira satisfatoria a transformacdo em biodiesel. O indice de acidez
indica uma pequena quantidade de acidos graxos livres o que reduz a possibilidade
da reacao de saponifificacdo competir com a reacéo de transesterificacdo (FERRARI
et al., 2005).

Através da andlise dos valores do ponto de fluidez para os dois 6leos pode-se
dizer que mesmo a temperaturas baixas 0 6leo de cutieira apresenta fluidez,
indicando que em sua composi¢cao ha uma predominancia de ésteres provenientes
de acidos graxos insaturados (baixo ponto de fusdo). O mesmo néo ocorre para a
munguba, que a temperatura ambiente o seu 0Oleo possui baixa fluidez, indicando
gue em sua composicdo ha predominancia de ésteres oriundos de acidos graxos

saturados (alto ponto de fuséo).

4.3. Preparacédo dos ésteres metilicos (Biodiesel)

4.3.1. Estudo das condi¢cdes reacionais para preparacdo do

biodiesel de cutieira e munguba em meio alcalino

Os ésteres metilicos (biodiesel) foram produzidos por reacdo de
transesterificacdo alcalina dos Oleos de cutieira e munguba in natura e os resultados
obtidos no estudo para determinacdo das melhores condicbes experimentais para a
reacdo, bem como os rendimentos para cada experimento, estdo apresentados na
Tabela 9.
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TABELA 9. Resultados observados no estudo da melhor condicdo para a

reacao de transesterificacdo dos 6leos da cutieira e munguba

Experimento % de Temperatura Razdo Rendimento  Rendimento

catalisador (°c) Molar cuticirat ol mingubals
1 05 25 4:1 55,1 58,4
2 05 25 10:1 51,7 50,9
3 15 25 4:1 441 42,4
4 15 25 10:1 51,4 52,4
5 15 50 10:1 535 55,7
6 15 50 4:1 55,4 56,2
7 05 50 10:1 63,1 68,3
8 05 50 4:1 575 57.9
PC 1,0 45 6:1 60,1 62,0

As analises dos dados observados nesses experimentos permitiram verificar
gue todas as variaveis testadas influenciaram no rendimento da reacdo de
transesterificacdo, porém a condicdo experimental que permitiu a obtencdo de um
melhor rendimento reacional tanto para a cutieira, 63,1%, como para a munguba,
68,3% foi: razdo molar metanol:6leo (RM) de 10:1, catélise alcalina com
concentracdo de 0,5% (m/m, em relacdo a massa de 6leo) para o NaOH e uma

temperatura de 50°C.

As perdas ocorridas na reacao de transesterificacdo podem ser atribuidas a
formacdo de sabdo e solubilizacdo durante a etapa de purificacdo do biodiesel. A
formacédo de sab&o pode ser devido ao alcool metilico utilizado ndo ser anidro, visto
gue o mesmo foi utilizado sem purificacdo prévia e a agua € um dos agentes
causadores de reacdes paralelas de saponificacdo que reduz a eficiéncia da reacéo
de transesterificacdo (MA e HANNA, 1999).
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4.4. Preparacao do biodiesel da cutieira e da munguba

Os ésteres metilicos (biodiesel) foram preparados de forma simples e
eficiente, onde a partir dos resultados encontrados no estudo das condigbes
reacionais para a reacdo de transesterificacao foi possivel realizar o experimento de
forma otimizada, (razdo molar metanol:6leo (RM) de 10:1, catdlise alcalina com
concentracbes de 0,5% (m/m, em relacdo a massa de 06leo) para o NaOH e
temperaturas de 50°C), obtendo-se o melhor rendimento, levando-se em
consideracao as variaveis testadas. No que diz respeito ao processo de purificacdo
do biodiesel produzido verificou-se que quando a lavagem com agua foi realizada a
temperaturas acima de 75°C praticamente ndo se observou emulsdes e quando foi
feito a temperaturas mais baixas as emulsdes ocorriam principalmente na

preparacédo do biodiesel de munguba.

4.5. Verificacdo da ocorréncia da transesterificacdo e a

determinacéo da taxa de conversao

4.5.1. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H)
foi empregada com a finalidade de caracterizacdo dos ésteres metilicos que
compdem os biodieseis preparados a partir dos 6leos da cutiera e munguba e

determinar a taxa de converséao dos lipidios em ésteres metilicos (biodiesel).

Foram obtidos os espectros de RMN *H dos 6leos da cutieira in natura (Figura
16) e da munguba in natura (Figura 17) e estes espectros evidenciaram oito
conjuntos de sinais, que foram identificados como: a) hidrogénios olefinicos e um
hidrogénio metinico do glicerol; b) hidrogénios metilénicos do glicerol; c) hidrogénios
dialilmetilénicos; d) grupos de hidrogénios metilénicos a-carboxilicos; e) grupos de

hidrogénios vizinhos aos carbonos insaturados; f) grupos de hidrogénios metilénicos
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vizinhos aos grupos CH, alilicos; g) grupos de hidrogénios metilénicos vizinhos aos

atomos de carbonos saturados; e h) grupos de hidrogénio metilicos terminais.
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*** Current Data Parameters ***

NAME
EXPNO
PROCNO
**% Acquisition
AQ_mod
AUNM
BF1
BF2
D[1]
DATE_t
DATE_d
NUCLEUS :
o1

P[1]
PULPROG :
RG

N

SW_h

TD

oc
1
1
Parameters ***
daqd

au_zg

: 500.1300000 MHz
: 500.1300000 MHz

1.0000000 sec
23:57:42
Jan 03 2008
off
3620.95 Hz
8.3 usec
2930
5.6999998
15.5722 ppm
7788.162 Hz
65536

*** Processing Parameters ***

GB
LB
Sl

0.0000000
0.30 Hz
32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height

Width
ppm_cm
NUCLEUS :

FIGURA 16. Espectro de RMN *H do 6leo de cutieira in natura feito em CDCls,

mostrando os sinais na regido de 0 a 6,00 ppm.
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*** Current Data Parameters ***

NAME : om
EXPNO : 1
PROCNO : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod : daqd
AUNM : au_zg

BF1 :500.1300000 MHz
BF2 ©500.1300000 MHz
D[1] :1.0000000 sec
DATE_t : 02:17:40
DATE_d : Jan 042008
NUCLEUS : off

o1 : 3620.95 Hz
P[1] : 8.3 usec
PULPROG : 2930

RG : 9.0000000

SW : 15.5722 ppm
SW_h : 7788.162 Hz
D : 65536

*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz
N : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 12.78 cm
Width : 21.30 cm
ppm_cm : 0.27
NUCLEUS : off

FIGURA 17. Espectro de RMN *H do 6leo de munguba in natura feito em CDCls,

mostrando os sinais na regido de 0 a 6,00 ppm.

Nos espectros de RMN *H foram destacados os sinais dos hidrogénios dos

grupos metilénicos do glicerol na faixa de 4,00 a 4,50 ppm representados na forma

de multipletes, que caracterizam a presenca de triglicerideos.

A Figura 18 apresenta uma visdo geral da estrutura dos triglicerideos

encontrados em 0leos vegetais, onde os hidrogénios foram destacados e sinalizados

em um espectro genérico de RMN 'H para um triglicerideo (Figura 19) (KUCEK,

2004).
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FIGURA 18. Representacado da estrutura genérica de um 6leo vegetal
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FIGURA 19. Espectro de RMN *H genérico de 6leo vegetal
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Nos espectros de RMN *H do biodiesel de cutieira (Figura 20) e munguba

(Figura 21) obtidos por transesterificagdo metilica, pode-se observar a auséncia dos

sinais dos hidrogénios caracteristicos dos triglicerideos na faixa de 4,00 a 4,50 ppm

e 0 aparecimento de um singleto intenso em 3,67 ppm referente aos hidrogénios do

éster metilico.
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FIGURA 20: Espectro de RMN *H do biodiesel da cutieira
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*** Current Data Parameters ***

NAME : cod01
EXPNO : 1
PROCNO : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd

BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 10000000 sec
DATE_t 02:40:04
DATE.d : Sep292006

NS : 16

01 : 247097 Hz
P[1] : 7.6 usec
PROBHD  :5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2930

RG :23170.5000000
SOLVENT : CDCI3

SwW : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™D : 65536

TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB :0.0000000

LB : 0.30 Hz
N : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 12.58 cm
Width : 20.20 cm
ppm_cm 0.30
Hz_cm : 120.39
AQ_time :  3.9583740 sec



PROTON CDCI3 u vlj 24

NS o O NN MOM ~OTD ©N
~ oMo N~ DHMNM LM~ NOANM ©OOMm
<N [{] 00~ N O MO O WL OO
o X0k ) © MMM ON GO MONN ©W©D
[ToRTopTe] ™ ANANANANANN e A A OOO

o
C_—

| Integral

04850 |
w |3.0000

FIGURA 21. Espectro de RMN *H do biodiesel da munguba

51

*** Current Data Parameters ***

NAME : cod02
EXPNO : 1
PROCNO : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod : dqd
AUNM : au_zg

BF1 © 400.1300000 MHz
BF2 © 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 02:33:06
DATE.d : Sep292006
NUCLEUS : off

o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 7.6 usec
PULPROG : 2930

RG : 4096.0000000

SW : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
D : 65536

*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 12.28 cm
Width : 21.30 cm
ppm_cm : 0.27
NUCLEUS : off

Na andlise dos espectros de RMN 'H dos biodieseis, podemos destacar

alguns deslocamentos caracteristicos de determinados tipos de hidrogénio. Um

destes sinais é o0 singleto dos hidrogénios da metoxila (-OCHz), em 3,69 ppm,

indicando a presenca de ésteres metilicos.

Foram ampliados outros sinais que foram importantes para a atribuicdo de

alguns dos hidrogénios presentes no biodiesel da cutieira e da munguba, a fim de

uma discusséo geral utilizou-se o espectro de RMN *H do biodiesel da munguba.

A Figura 22 mostra um multipleto com deslocamento quimico de 5,30 a 5,40

ppm relativo aos hidrogénios vinilicos, indicando a presenca de ésteres insaturados

nos biodieseis.
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FIGURA 22. Ampliacdo do sinal de 5,30 a 5,40 ppm do espectro de RMN *H do

biodiesel da munguba

A Figura 23 se refere ao tripleto com deslocamento de 2,77 a 2,79 ppm
relativo ao hidrogénio alilico localizado entre duas ligacbes duplas, o que indica a
presenca de éster com duplas conjugadas. A constante de acoplamento escalar (J)
calculada para este tripleto € 6,6 Hz (~7,0), indicando um acoplamento destes

hidrogénios com hidrogénios vinilicos.
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FIGURA 23. Ampliacéo do sinal de 2,77 a 2,79 ppm do espectro de RMN *H do

biodiesel da munguba
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A Figura 24 se refere a dois tripletos com deslocamento de 2,27 a 2,41 ppm
relativos a hidrogénios alfa carbonilicos [R-CH,COOCH3]. A constante de
acoplamento escalar (J) calculada para o tripleto em freqiéncia mais alta € 7,2 Hz
(~7,0), e do tripleto em frequéncia mais baixa € de 7,6 Hz (~7,5), esses valores
indicam acoplamento destes hidrogénios com os hidrogénios do grupo (-CHa-)

vizinhos a eles.

B o ==
By IS
IS S5

FIGURA 24. Ampliacdo do sinal de 2,27 a 2,41 ppm do espectro de RMN *H do

biodiesel da munguba

A Figura 25 mostra os sinais de deslocamento quimico de 2,00 a 2,07 ppm e
de 1,50 a 1,65 ppm. O multipleto com deslocamento de 2,00 a 2,07 ppm foi atribuido
a hidrogénios alilicos [RCH,-CH=CH-CH,-[CH],-COOCHg], indicando a presenca de
ésteres insaturados. O multipleto com deslocamento de 1,50 a 1,65 ppm foi atribuido
a hidrogénios beta carbonilicos [RCH,-CH,-COOCH;3].
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FIGURA 25. Ampliacado dos sinais de 2,00 a 2,07 ppm e de 1,50 a 1,65 ppm do espectro
de RMN *H do biodiesel da munguba

A Figura 26 mostra sinal (tripleto) de deslocamento quimico de 0,88 ppm
atribuidos aos hidrogénios ligados a carbonos primarios saturados
[CH3(CH,),COOCHg3]. A constante de acoplamento escalar (J) calculada para este
tripleto € 6,8 Hz (~7,0), indicando um acoplamento destes hidrogénios com o0s
hidrogénios do grupo (-CH»-) vizinhos a eles.



55

—359.26
— 35269
— 34562

T T T 7 T T T T T T T T T T T T 7
1.00 0.96 0.92 0.88 0.84 0.80 0.76 0.72 0.68
(ppm)

FIGURA 26. Ampliacdo do sinal de 0,88 ppm do espectro de RMN *H do biodiesel da

munguba

A andlise dos espectros de RMN *H do biodiesel da cutieira e da munguba
confirmou a formacdo do biodiesel pelo aparecimento do singleto referente aos
hidrogénios da metoxila em 3,69 ppm e a auséncia do multipleto referente aos
hidrogénios do triglicerideos na regido de 4,00 a 4,50 ppm. Estes espectros mostram
gue a reacado de transesterificacdo ocorreu com eficiéncia. A presenca de ésteres
insaturados foi confirmada pela observacdo do multipleto centrado em 5,38 ppm e
atribuido aos hidrogénios vinilicos e também pelo tripleto em 2,77 ppm (J= 6,6 Hz),

atribuido ao metileno duplamente alilico.
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A taxa de conversdao dos triglicerideos em biodiesel (Tabela 10) foi
determinada através de RMN *H, utilizando a equacéo que relaciona o percentual de
conversao com a area de integracao dos sinais do éster metilico (Aue), €m 3,69 ppm,
e do metileno (Acnz), em 2,30 ppm (MEHER et al., 2004).

C= 100.(2.AM9/3.ACH2)

TABELA 10. Valores calculados para taxa de conversao dos triglicerideos em

biodiesel para a cutieira e a munguba

Castanha Taxa de conversao (%)

Cutieira 97,8

Munguba 84,2

4.6. Estudo da composicéo do biodiesel

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massa (CG-EM) foi
utilizada com a finalidade de caracterizacdo dos ésteres metilicos que compdem os
biodieseis obtidos a partir da reacdo de transesterificacdo dos 6leos da cutiera e

munguba, identificando os principais ésteres metilicos e quantificando seus teores.

Como nosso interesse foi detectar os ésteres que compdem os biodieseis,
foram selecionados e discutidos nos cromatogramas apenas o0s intervalos

correspondentes aos ésteres metilicos encontrados.

Os cromatogramas obtidos para o biodiesel da cutieira (Figura 27) e o da

munguba (Figura 28) sdo apresentados a seguir.
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FIGURA 27. Cromatograma do biodiesel da cutieira
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FIGURA 28. Cromatograma do biodiesel da munguba

A determinacdo da composicdo quimica dos ésteres metilicos sintetizados foi

realizada pela comparagdo dos espectros de massas dos constituintes dos
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biodieseis com o banco de dados do sistema CG-EM (NIST Registry of Mass
Spectral Data ‘98 Edition for Class Software), utilizando-se indices de similaridades
maiores que 95%. A composicdo relativa e o0s principais ésteres presentes no
biodiesel da cutieira e da munguba s&o mostrados nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11. Principais ésteres que comp&em o biodiesel da cutieira

Tempo de retengdo Esteres metilicos  Estrutura Massa molar  Percentual

(min) (g/mol)

24,074 Palmitato de metila C 16:0 270 5,7
27,230 Estearato de metila C 18:0 298 2,8
26,791 Oleato de metila C 18:1 296 25,6
26,687 Linoleato de metila C 18:2 294 65,1

Através dos valores de CG-EM indicados na Tabela 11, verifica-se a presenca
predominante de quatro ésteres metilicos no biodiesel da cutieira: palmitato de
metila, estearato de metila, oleato de metila e linoleato de metila, sendo o linoleato

de metila, 65,1%, o de maior abundancia.

Tabela 12. Principais ésteres que compdem o biodiesel da munguba

Tempo de retengdo Esteres metilicos  Estrutura Massa molar Percentual

(min) (g/mol)

24 146 Palmitato de metila C 16:0 270 65,7
27,200 Estearato de metila C 18:0 298 4,8
26,807 Oleato de metila C 18:1 296 15,8

26,689 Linoleato de metila C 18:2 294 11,9
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Através dos valores de CG-EM indicados na Tabela 12, observa-se como
principais constituintes no biodiesel da munguba os ésteres: palmitato de metila,
estearato de metila, oleato de metila e linoleato de metila com a predominancia do

éster saturado palmitato de metila, 65,7%.

Os espectros de massas mostrados nas figuras a seguir, dos ésteres
metilicos identificados podem ser agrupados em: ésteres saturados, Figura 29
(estearato e palmitato de metila) e ésteres insaturados, Figura 30 (oleato e linoleato
de metila).
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FIGURA 29. Espectro de massa do palmitato de metila (a) e do estearato de metila (b)

Os espectros de massas dos ésteres saturados, [CH3(CH,),COOCHS;s],
apresentam como pico base m/z = 74. Este pico é relativo ao fragmento: [C3HeO2]"
proveniente de um rearranjo de McLafferty. Outro pico importante € m/z = 87 que
corresponde ao fragmento [CH,CH,COOCHj;]*, originada pela fragmentacdo de

guase toda a cadeia saturada.
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FIGURA 30. Espectro de massa do oleato de metila (a) e do linoleato de metila (b)

Os espectros de massas dos ésteres insaturados apresentam como pico base
m/z = 55, este pico € relativo ao fragmento: [CHsCH=CHCH,]*, que é caracteristica
desses compostos. Devido as varias fragmentacdes que ocorrem este pico também

€ visto para cadeias saturadas, s6 que com menor intensidade.

O pico m/z = 81, de intensidade expressiva, corresponde ao fragmento

[CsHo]", indicando fragmentac&o de uma cadeia longa com insaturacao.
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4.7. Determinacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel

obtido a partir dos lipidios da cutieira e da munguba

Os resultados das propriedades fisico-quimicas dos biodieseis obtidos na
transesterificacdo dos 6leos cutieira e da munguba estdo apresentados nas Tabelas
13 e 14.

TABELA 13. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel da cutieira comparado

com as especificacdes para o biodiesel no Brasil segundo a ANP

) RESULTADO
PROPRIEDADE METODO LIMITE
Biodiesel
ASTM D B100

Cutieira
Massa especifica a 20°C (g/cm®) 1298 Anotar 0,9168
Viscosidade Cinemdtica a 40°C (mm?/s) 445 Anotar 3,6818
Indice de Acidez, méx. (mg KOH/g) 664 0,80 0,2830

Ponto de Fluidez, mdx. (°C) 97 28 9,0
Agua e sedimentos max. (% volume) 2709 0,050 < 0,050
Saodio + Potdssio, max. (mg/kg) 6470 10 0,00232
Teor de Enxofre (% massa) 4294 Anotar 0,00016

Ponto de Fulgor, min. (°C) 93 100,0 110,0
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TABELA 14. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel da munguba

comparado com as especificagdes para o biodiesel no Brasil segundo a ANP

) RESULTADO
PROPRIEDADE METODO LIMITE
Biodiesel
ASTM D B100

Munguba

Massa especifica a 20°C (g/cm?) 1298 Anotar 0,9131
Viscosidade Cinemdtica a 40°C (mm?/s) 445 Anotar 6,2353
fndice de Acidez, mdx. (mg KOH/g) 664 0,80 0,2767

Ponto de Fluidez, méx. (°C) 97 28 12,0
Agua e sedimentos méx. (% volume) 2709 0,050 < 0,050
Sédio + Potassio, max. (mg/kg) 6470 10 0,00167
Teor de Enxofre (% massa) 4294 Anotar 0,0006

Ponto de Fulgor, min. (°C) 93 100,0 115,0

De acordo com os resultados observados, todas propriedades analisadas
estdo em conformidade com as normas da ANP (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, 2003) para os dois biodieseis. Porém, no Brasil a legislacdo s6 permite
a utilizacdo de biodiesel como aditivo na forma de B2 e B5, assim os biodieseis de
cutieira e munguba poderiam ser utilizados na forma de misturas com o diesel de

petroleo como exige a legislacéo brasileira.
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4.8. Estudo das propriedades fisico-quimicas da mistura biodiesel/

diesel

Como a proposta inicial do governo brasileiro é a de utilizacdo do biodiesel
como aditivo numa proporc¢ao de 2 a 5% misturado ao diesel de petréleo (Portaria 42
de ANP de 2004 e a Lei n° 11.097 de 2005), propusemos entdo, a verificagcdo das
propriedades da mistura biodiesel/diesel em diferentes proporc¢des. Portanto decidiu-
se avaliar as misturas B2, B5 e B20, para ambos os biodieseis preparados e os
resultados obtidos estdo na Tabela 15 e 16.

Tabela 15. Propriedades fisico-quimicas da mistura biodiesel cutieira/diesel

PROPRIEDADE LIMITE

RESULTADO
Diesel D B2 B5 820
Massa especifica, 20°C (g/cm?) 0,820-0880 08371 08371 0,8510
Viscosidade Cinemdtica, 40°C (mm?/s) 1,6-6,0 36147 36518 3,6305
Indice de acidez, méx. (mg KOH/qg) - 0,0392 0,0661 0,1070

Tabela 16. Propriedades fisico-quimicas da mistura biodiesel munguba/diesel

PROPRIEDADE LIMITE RESULTADO
Diesel D B2 B5 B20
Massa especifica, 20°C (g/cm?) 0,820-0,880 0,8358 0,8390 0,8543
Viscosidade Cinemdtica, 40°C (mm?/s) 1,6-6,0 36714 3,6699 4,0991

Indice de acidez, madx., (mg KOH/qg) - 00776 0,205 0,2050
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A Figura 31 mostra a variacdo da massa especifica na mistura
biodiesel/diesel de BO a B100.
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FIGURA 31. Comportamento da massa especifica da mistura biodiesel/diesel

O comportamento de ambas as misturas (biodiesel cutieira/diesel e biodiesel
munguba/diesel) sdo muito semelhantes em todas as proporcfes analisadas. As
misturas preparadas com fracdes massicas até 20% de biodiesel de cutieira e de
munguba mostraram-se dentro dos limites especificados pela portaria da ANP
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2003) para a massa especifica do 6leo
diesel de petrédleo tipo D (metropolitano), utilizado nas misturas (0,820 a 0,880
g/cm®). O que torna possivel a utilizacdo dos mesmos como aditivos para o 6leo

diesel de petréleo.
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A Figura 32 mostra a variagdo da viscosidade na mistura biodiesel/diesel de
BO a B100.
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FIGURA 32. Comportamento da viscosidade da mistura biodiesel/diesel

O comportamento das misturas € muito semelhante até B5, apds esse valor o
biodiesel de munguba passa a alterar a viscosidade cinematica da mistura de forma

bem acentuada, o mesmo nao ocorre com o biodiesel de cutieira.

Quando comparando com os limites especificados pela ANP (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2003) para a viscosidade cinematica do 6leo diesel tipo
D (metropolitano), utilizado nas misturas, que compreende o intervalo de 1,6 a 6,0
mm?/s a 40°C, as misturas preparadas com fracdes massicas até 20% de biodiesel
de cutieira e de munguba mostraram-se dentro dos limites especificados pela

portaria, o que permite a utilizacdo dos mesmos como aditivos.
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A Figura 33 mostra a variagdo da acidez na mistura biodiesel/diesel de BO a
B100.
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FIGURA 33. Comportamento da acidez da mistura biodiesel/diesel

O comportamento das misturas é distinto no que diz respeito a acidez, porém
nem uma das misturas ultrapassa o limite maximo estabelecido para o diesel de
acordo com as resolucées da ANP (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2003). A
influéncia do biodiesel no diesel de petroleo altera a acidez, mas ndo de forma a

torna-lo desconforme.

4.9. Estudo termoanalitico do 6leo de cutieira e munguba e dos

biodieseis obtidos a partir desses 6leos

A analise térmica (TG/DTG) foi utilizada com a finalidade de identificar o perfil

da termodecomposicdo dos Oleos e compara-los com o do produto da reagdo de
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transesterificacdo metilica (biodiesel). E também a partir das analises determinar

propriedades fisicas tanto dos 6leos como dos biodieseis obtidos.

4.9.1. Influéncia da atmosfera

Para verificar a dependéncia do perfil termogravimétrico dos éleos da cutieira
e da munguba e dos seus respectivos biodieseis, obtido pela rota metilica, em
funcdo da atmosfera, as amostras foram aquecidas até 700°C, utilizando atmosfera
de ar (oxidante) e nitrogénio (inerte), com o objetivo de verificar a ocorréncia de
mudancas decorrentes das diferentes atmosferas.

Os perfis das curvas TG obtidos a partir dos 6leos da cutieira e da munguba
nas diferentes temperaturas estéo ilustradas na Figura 34 (6leo de cutieira) e Figura
35 (6leo de munguba).
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FIGURA 34. Curvas de TG do 6leo da cutieira em atmosferas de ar sintético e N,
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Figura 35. Curvas de TG do 6leo da munguba em atmosferas de ar sintético e N,

Foi observado que em atmosfera de ar sintético a decomposicao oxidativa de
ambos os Oleos apresentaram trés etapas, entre 180 e 600°C, atribuidas a
volatilizacdo, decomposicdo e/ou reacdes oxidativas dos triglicerideos os quais séo

responsaveis por 96 a 98% da massa dos 6leos vegetais.

A primeira etapa ocorreu entre 30 a 190°C, com perda de massa 3,6%. Na
segunda etapa de decomposicdo oxidativa entre 190 e 352°C pode ser observada
uma maior perda de massa, em torno de 85,2%. Na terceira etapa de decomposicao
oxidativa, que ocorreu entre 470 a 600°C verificou-se uma perda de massa
correspondente a 11%.

O mesmo comportamento ndo foi observado em atmosfera de gas nitrogénio,
onde se pode notar uma Unica perda de massa a 388,2°C para o 6leo de cutieira e
378,6°C para o 6leo da munguba, que corresponde a 97,0% da massa. Esta perda
de massa pode ser atribuida a uma Unica substancia ou a uma mistura com
pequenas diferencas de massas moleculares e a temperatura em que ocorre essa

perda pode ser considerada como o ponto de ebulicdo médio para os 6leos.

Quando se comparada as temperaturas em que ocorreram as perdas de

massas com as respectivas atmosferas (ar e nitrogénio) foi observado um
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deslocamento da curvas de TG para maiores temperaturas em atmosfera de gas
nitrogénio.

4.9.2. Perfil termogravimétrico do biodiesel de cutieira e munguba

As curvas TG apresentadas na Figura 36 (diesel de petréleo, tipo D),
Figura 37 (biodiesel de cutieira) e Figura 38 (biodiesel de munguba) representam o
comportamento térmico do diesel mineral e dos biodieseis obtidos em atmosfera de
gas nitrogénio.
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FIGURA 36. Curvas de TG/DTG do diesel de petréleo (tipo D) em atmosfera de N,

Na andlise da curva de decomposicéao térmica do diesel de petréleo observa-
se uma unica perda de massa, mas numa faixa alongada de temperatura, o que
pode ser associada a volatilizacdo de hidrocarbonetos com diferentes massas

moleculares, mas proximas uma das outras.
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FIGURA 37. Curvas de TG/DTG do biodiesel da cutieira em atmosfera de N,

As curvas TG/DTG do biodiesel da cutieira apresentaram quatro etapas de
decomposicdo térmica. A perda de massa mais significativa ocorreu em 221,2°C,
gue corresponde a perda de 89% da massa, referente a volatilizagcdo e/ou
decomposicdo dos ésteres metilicos, derivados de acidos graxos de cadeias
carbbnicas variando de quatro a dezoito atomos de carbono, 0s quais possuem
pontos de ebulicdo que vao de 193°C (C8:0) a 380°C (C18:2), que fazem parte da
constituicdo do 6leos de cutieira. Este valor pode ser considerado o ponto de
ebulicdo médio do biodiesel da cutieira. As outras perdas de massa podem ser
atribuidas a um residuo de Oleo de cutieira in natura (PE. 388,2°C) que néo reagiu e

a impurezas contidas no biodiesel.
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FIGURA 38. Curvas de TG/DTG do biodiesel da munguba em atmosfera de N,

As curvas TG/DTG do biodiesel da munguba apresentaram quatro etapas de
decomposicdo térmica, bem mais definidas que a do biodiesel da cutieira. A perda
de massa mais significativa ocorreu entre 223,8°C, que corresponde a perda de 68%
da massa, referente a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos ésteres metilicos,
derivados de acidos graxos de cadeias carbbnicas variando de quatro a dezoito
atomos de carbono, os quais possuem pontos de ebulicdo que vao de 193°C (C8:0)
a 352°C (C18:0), que fazem parte da constituicdo do 6leos de munguba. Este valor
pode ser considerado o ponto de ebulicio médio do biodiesel da munguba. As
outras perdas de massa podem ser atribuidas a um residuo de éleo de munguba in
natura (PE. 378,6°C) que ndo reagiu, a ésteres formados por acidos graxos de
cadeia carbdnica insaturadas C18:1, C18:2 que possuem pontos de ebulicdo médios

de 350 a 380°C e a impurezas contidas no biodiesel.
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A Figura 39 apresenta as curva de DTG do diesel e dos biodieseis

comparando o perfil termo gravimétrico de cada uma.
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FIGURA 39. Comparacéao entre as curvas de DTG do diesel com as curvas dos
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biodieseis de cutieira e munguba em atmosfera de N,
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Quando as curvas de TG/DTG do diesel de petrdleo sdo comparadas com as

dos biodieseis, verifica-se que a temperatura em que ocorre a maior perda de massa

no diesel é 122,3°C ja nos biodieseis essa temperatura € 221,2°C para o biodiesel

de cutieira e 223,8°C para o biodiesel de munguba, sugerindo que os biodieseis

possuem uma maior estabilidade térmica que o diesel de petréleo.
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4.9.3. Comparacdo do comportamento termogravimétrico dos 6leos

da cutieira e munguba com os biodieseis obtidos

Os perfis das curvas TG em atmosfera de gas nitrogénio obtidos a partir dos

6leos da cutieira e munguba e dos respectivos biodieseis estdo mostrados na Figura
40 (cutieira) e Figura 41 (munguba).
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FIGURA 40. Comparacéo entre as curvas de TG do 6leo de cutieira e de seu biodiesel

em atmosfera de ar sintético
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Figura 41. Comparacdo entre as curvas de TG do 6leo de munguba e de seu

biodiesel em atmosfera de ar sintético

Quando as curvas de TG dos 0Oleos sdo comparadas com as dos biodieseis,
verifica-se que a temperatura que ocorre a maior perda de massa (PE) reduz
significativamente de 388,2°C para 221,2°C para a cutieira e de 378,6°C para
223,8°C para a munguba o que evidencia que os biodieseis possuem uma maior

volatilidade que os 0Oleos in natura o que torna o biodiesel um melhor combustivel
gue o 6leo vegetal.
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5. CONCLUSOES

A partir das informagfes obtidas neste trabalho foi verificado que as espécies
oleaginosas cutieira (Joannesia princeps Vell., pertencente a familia das
Euforbidceas, encontrada nas formacdes florestais do complexo Atlantico e em
regides de reflorestamento) e munguba (Pachira aquatica Aulb., pertencente a
familia da Bombaceae, encontrada na floresta Amazbnica e na arborizacdo de
cidades) apresentaram teores altos de lipidios, cutieira (43,1%), e munguba (44,3%).
Estas oleaginosas apresentam grande potencial para a producdo de um 6leo in
natura cujas propriedades fisico-quimicas permitem a transformagdo dos mesmos

em biodiesel via reacéo de transesterificagao.

Através dos estudos realizados para a determinacdo da melhor condicéo
experimental para a reagdo de transesterificacdo metilica dos oOleos foram
encontrados os seguintes valores: razdo molar metanol:6leo (RM) de 10:1, catélise
alcalina com concentracdo de 0,5% (m/m, em relagdo a massa de 0leo) para o
NaOH e uma temperatura de 50°C o que permitiu a obtencdo de um rendimento em
massa de 63,1% e 68,3% para o0s biodieseis de cutieira e munguba,

respectivamente.

A formacao do biodiesel ocorreu de forma eficiente (converséo de 97,8% para

a cutieira e 84,2% para a munguba) através de um processo simples e rapido.

Através da técnica de CG-EM foi possivel a identificacdo dos principais
ésteres que compdem o biodiesel da cutieira, predominancia do linoleato de metila

(65,1%) e da munguba com a predominancia do palmitato de metila (65,7%).

Nas analises das propriedades fisico-quimicas dos biodieseis da cutieira e da
munguba foram observados resultados bastante satisfatérios e o atendimento da

maior parte das propriedades aos padrdes exigidos pela ANP.

O estudo da utilizacdo dos biodieseis como aditivos para o diesel de petréleo
nas proporcdes (B2, B5 e B20) indicou que até a mistura B20 os biodieseis nao
interferem de maneira significante nas propriedades do diesel, atendendo aos
padrdes exigidos pela ANP, estes dados permitem sugerir a utilizagdo do biodiesel

da cutieira e da munguba como matriz para o biocombustivel.
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Através do perfil da analise térmica dos Oleos e dos biodieseis da cutieira e
munguba foi possivel identificar que o 6leo de cutieira in natura foi estavel até
388,3°C e o0 Oleo de munguba in natura até 378,6°C, j& o biodiesel metilico da

cutieira apresentou estabilidade até 221,2°C e o biodiesel da munguba até 223,8°C.

A estabilidade térmica dos biodieseis € bem superior a estabilidade do diesel,
122,3°C, assim a utilizacdo destes biodieseis como aditivos no diesel tornaria a

mistura mais estavel termicamente.

O conjunto de dados obtidos nos mostra a imensa potencialidade destas duas
espécies, mas ha a necessidade de um estudo mais completo e amplo das
propriedades fisico-quimicas dos biodieseis e de suas misturas e também uma
avaliacdo detalhada sobre o manejo agronémico das espécies oleaginosas utilizadas

e a verificacdo de sua adequacao a producédo em larga escala.
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