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RESUMO

Nesse trabalho duas diferentes espécies de oleaginosas foram estudadas como
fontes de triacilglicerideos para producdo de biocombustiveis. Essas espécies sdo nativas
do territério brasileiro e podem ser uma boa solucdo para a producdo de combustiveis,
colaborando com a preservacdo das florestas tropicais e da vegetacdo costeira, sem
atrapalhar a producéo de alimentos. Portanto foram estudados os 6leos e gorduras extraidos
das sementes de Pachira aquatica Aublet e Magonia pubescens St. Hil, para avaliar as
suas caracteristicas fisico-quimicas e composi¢do quimica para realizar a producdo de

biodiesel e bio-06leo.

Para avaliar o potencial dos biocombustiveis produzidos foram realizadas analises
dos mesmos, e em seguida a comparacdo com o Oleo diesel de petroleo e com as
especificacbes para biodiesel, sendo estudado a densidade, viscosidade, acidez, ponto de
fusdo, estabilidade oxidativa, capacidade calorifica, indice de carbono, teor de cinzas,
destilacdo atmosférica e indice de cetano, dos produtos obtidos. Alguns estudos exibiram
bons resultados, como para os produtos de Magonia Pubescens, além de obter uma
satisfatoria quantidade de material lipidico (34,35%), os seus produtos apresentaram
resultados mais semelhantes ao diesel de petréleo e biodiesel estipulados pela ANP. Ja a
Pachira aquatica apresentou uma boa quantidade de gordura, aproximadamente 40%, mas
0s seus produtos ndo apresentaram bons resultados, sendo que algumas andlises foram
comprometidas, devido a pequena quantidade de insaturacbes em sua composicao,

dificultando uma comparagdo com os valores determinados pela ANP.

Palavras-chave: Biodiesel; bio-6leo; Pachira aquatica Aublet; Magonia pubescens St.
Hil; transesterificagdo; craqueamento térmico.



ABSTRACT

In this work, two different perennial tree species were studied as triacylglyceride
sources for producing biofuels. These species grow wild in Brazil and may be a good
solution for oil production that does not rely on food sources or fossil fuels while
encouraging preservation of the rain forest and seashore vegetation. Consequently, we
studied oils obtained from Pachira aquatica Aublet and Magonia pubescens St. Hil to
evaluate their characteristics and chemical composition, to execute the production of
biodiesel and bio-oil.

Biofuels produced were analyzed and then compared with fossil diesel and
biodiesel specified by ANP, in order to evaluate their potential, by studying the density,
kinematic viscosity, acidity, melting point, oxidative stability, heat of combustion, carbon
residue, ash residue, automatic distillation and cetane number of the products obtained.
Some studies showed good results, as the products derivatives of Magonia pubescens,
presented a satisfactory amount of lipid material (34.35%) and characteristics more similar
to the petroleum diesel and biodiesel stipulated by ANP. Pachira aquatica presented a
good amount of fat, approximately 40%, but their products did not present good results,
and some analyzes were compromised, due to the small amount of unsaturated chains in

their composition, making it difficult to compare them with the values determined by ANP.

Word-key: bio-oil; Pachira aquatica Aublet; Magonia pubescens St. Hil;

transesterification; thermal cracking.
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1 INTRODUCAO

Hoje em dia seria impossivel pensar em um mundo sem 0 uso de energia, seja para
ligar uma lampada ou para movimentar um automavel, ela é responsavel pela producdo de
trabalho. Com o passar dos anos 0 homem aprimorou as técnicas bem como os métodos

para expandir o uso e o acesso de energia do mundo.!?

Atualmente muitos recursos renovaveis (solar, edlica, hidraulica, geotérmica e
biomassa) e ndo renovaveis (combustiveis fosseis e nuclear) sdo utilizados para produzir
energia. Os processos de geracdo de energia ndo renovaveis degradam o meio ambiente.
Além disso, as emissdes decorrentes da producdo e uso de combustiveis fosseis sdo tdxicas

para 0 homem.®

Neste cenario surge a necessidade de impulsionar o uso de energias renovaveis, elas
se regeneram na natureza e, por isso diminuem os problemas ambientais causados pelo uso
intensivo de energia. Importante ressaltar que as fontes de energia priméaria sdo
encontradas diretamente na natureza, tais como o sol, o vento, agua, carvao, gas, o petréleo
e entre outras fontes, que séo transformadas em fontes de energia secundaria por meio das

usinas hidrelétricas, termoelétricas, refinarias e etc.>*

A maior parte da demanda priméria mundial de energia € fornecida pelos
combustiveis fdsseis, um dos grandes responsaveis pela emissdo de poluentes na
atmosfera, sendo os responsaveis por essa demanda de petroleo, carvdo mineral e gas

natural, entre outros.®

A dependéncia energética por fontes ndo renovaveis teve o seu inicio com a
revolucdo industrial do século XIX. Inicialmente utilizavam-se as maquinas a vapor,
alimentadas por carvdo, e com 0 avanco da tecnologia veio as maquinas de combustédo
interna, dependente de derivados de petrdleo, modificando toda a matriz energética

mundial.®
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Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP),
as reservas aprovadas de petroleo alcangaram 1,7 trilhdes de barris em 2016, mantendo-se
no mesmo patamar de 2015, o Brasil se encontra em 15° lugar no ranking de reservas, com
aproximadamente 12,6 bilhdes de barris. A producdo mundial de petréleo gira em torno de
92,1 milhdes de barris/dia, para um consumo de 96,5 milhdes de barris/dia, representando
um aumento de 1,64% em comparagdo a 2015. Os Estados Unidos foi o principal produtor
(12,3 milhdes de barris/dia) e consumidor (19,6 milhGes barris/dia). O Brasil ocupa a 10?
posicdo na producéo, produzindo 2,6 milhdes de barris/dia, crescendo 3,2%, e ho consumo

ocupa a 62 posicéo, representando 3 milhdes de barris/dia.®

O géas natural apresenta uma reserva de 186,5 trilhdes de m®, com uma producio
mundial de 3,5 bilhdes de m®e consumo de 3,5 trilhdes m®. Destacando-se novamente 0s
Estados Unidos em primeiro lugar em 2016, produzindo 749,2 bilhdes de m® e consumindo
778,6 bilhdes de m3. O Brasil ocupou a 302 posi¢do na producio (25,3 bilhdes de m®) e 292

no consumo (36,6 bilhdes de m3).8

Esses numeros evidenciam a dependéncia brasileira de importacdo do petrdleo e
gas natural. Assim como o restante dos paises, possuimos uma grande dependéncia dos
derivados de petroleo, sobretudo no transporte onde 80% do consumo de diesel esta ligado

ao transporte rodoviario.’

Portanto, visando a diminuicdo dos poluentes e dos problemas econémicos
decorrentes do crescente do preco do barril de petréleo, os biocombustiveis despontam
como uma alternativa sustentavel a dependéncia energética de combustiveis de origem
fossil. Eles auxiliam na reducdo da emissdo dos gases de efeito estufa e outros gases
nocivos a salde humana. Também sendo possivel a exploracdo da agricultura brasileira
através do cultivo de oleaginosas, visando utilizar o grande territorio brasileiro sem ter

problemas de crise de alimentacdo para a populagio.®

Incentivado pelas Leis 11.097/2005, 13.033/2014 e 13.263/2016 e pelo Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), o Brasil introduziu em sua matriz
energética o biodiesel, uma mistura de monoésteres de acidos graxos, que substitui o diesel

féssil em motores veiculares e estacionarios. 1
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A insercdo do biodiesel na matriz energética nacional foi alavancada nos altimos
dez anos, o biodiesel bruto também conhecido como B100 passou a ser adicional ao diesel
de petroleo, inicialmente de forma opcional e posteriormente de forma obrigatoria. Na
primeira fase de adicdo de biodiesel em 2006, o diesel continha 2% de biodiesel, e com o
tempo teve o seu percentual aumentado, e desde 2014 a mistura contem 7%, sendo

comercializada de forma obrigatéria.®

Com o incentivo a producdo de biodiesel, a ANP verificou um aumento na
producdo nacional. Segundo a agéncia o Brasil produziu em 2005 cerca de 736 m?® de
biodiesel bruto, evoluindo para 3,9 milhdes de m?, sendo que a capacidade nominal para a
producdo brasileira era de 7,4 milhdes de mS, evidenciando o potencial brasileiro na

producio de biodiesel.®

A grande capacidade de producdo de biocombustiveis nacional fica claro quando
observamos a matéria prima utilizada para a producao do biodiesel, possuimos uma grande
quantidade e variedade em nosso territorio. A matéria prima mais utilizada é o 6leo de
soja, que corresponde a cerca de 79,1% da producdo de 2016, seguido por gordura animal

(16,3%), 6leo de algod&o (1%) e outros materiais graxos (3,2%).°

Outro biocombustivel estudado e utilizado ha muito tempo, porém néo é liberado
para ser comercializado devido a falta de regulamentacdo pela ANP, é o bio-6leo, um
biocombustivel também produzido através de Oleos e gorduras de oleaginosas e que
apresenta propriedades semelhantes ao diesel derivado de petréleo nos parametros exigidos
pela ANP, ndo necessitando sofrer nenhuma modificacdo para ser utilizado em

motores.1?13

Com esse grande dominio do 6leo de soja como matéria prima na producdo de
biodiesel, torna-se necessario diversificar a matéria-prima brasileira. O brasil possui um
territério amplo e ndo explorado por completo, como algumas areas degradadas do cerrado,
sertdo nordestino e espacos da Amazbnia, possuindo um potencial de cultivo de
oleaginosas alternativas que melhor se adapte a regido para suprir a demanda de
biocombustiveis, sem a necessidade de alterar 0 meio ou competir com a producdo de

alimentos.
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Assim novos estudos surgem para procurar fontes alternativas de oleaginosas para
producdo de biodiesel ou bio-6leo. Oleaginosas como macalba, pinhdo-manso, nabo-
forrageiro, tucumd, andiroba e entre outras fontes, também poderdo contribuir para o
aumento da producdo de biocombustiveis sem prejudicar areas usadas para a producédo de
alimentos. Nesse contexto, desde 2001 o Laboratério de Materiais e Combustiveis do
Instituto de Quimica da UnB vem realizando pesquisas para obter biocombustiveis através

de 6leos e gorduras.’
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2 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi o de estudar o potencial dos biocombustiveis
produzidos a partir da Pachira aquatica Aublet e Magonia pubescens St. Hil, seja
biodiesel pelo processo de transesterificacdo, como também bio-6leo pelo processo de

pirolise.

2.1 Objetivos especificos

>  Extrair 6leo da Pachira aquatica Aublet e Magonia pubescens St. Hil e caracterizar
as suas propriedades quimicas e fisico-quimicas.

»  Produzir biocombustiveis a partir os 6leos brutos extraidos, através dos métodos
tradicionais de esterificaco, transesterificagéo e pirolise.

>  Estudar as propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos para avaliar se
obedecem as Normas da Agéncia Nacional do Petréleo, Géas Natural e
Biocombustiveis (ANP).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Morfologia das oleaginosas estudadas

3.1.1 Munguba

A Pachira aquatica Aublet. pertence a familia Bombacaceae, e possui Varios
nomes populares como munguba, mamorana, castanheira-do-maranhédo e cacau-selvagem.
Nativa do sul do México até o norte da América do Sul, onde pode ser encontrada

facilmente em terrenos alagadicos e matas ciliares.***°

Devido a sua facil a adaptacdo a boa parte do territorio brasileiro, a munguba é
constantemente utilizada para arborizacdo, € uma arvore de rapido crescimento, produz
boas sombras devido ao seu porte médio e é de facil manutencdo silvicultural. Apresenta
uma altura média entre 6 e 14 metros, tronco de 30 a 40 centimetros de didmetro.1416-18

As sementes sdo albuminosas, de coloracdo castanho claro na casca, mas com o
embrido na cor branca e amadurecem predominantemente de abril a junho. Possuem
formato oblonga a circular, com varios tamanhos, em média tém comprimento de 37,7

mm, largura média de 28,9 e espessura média de 22,6 mm.16:18

O fruto da munguba apresenta uma boa quantidade de 6leo, cerca de 38,39% + 0,14
da sua composicdo apresenta lipideos, com um dominio do é&cido palmitico,
aproximadamente 44,93%, porem alguns estudos ja encontraram 44,1% de 6leo em sua
constituicdo. O restante da sua composicdo é formado por umidade (3,98%), proteinas
(11,86%), cinzas (4,26%) e carboidratos e fibras (41,60%).141° Abaixo é exibido imagens

da arvore e do fruto da munguba, conforme pode ser observado nas Figuras 1 e 2.
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Figura 2 - Arvore Pachira aquatica Aublet.?
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3.1.2 Tingui

A Magonia pubescens St. Hil., é uma arvore pertencente a familia Sapindaceae
nativa do cerrado brasileiro, mas possui boa adaptacdo além de paises como Bolivia e
Paraguai. Ainda é uma planta pouco estudada, mas sabe-se de algumas utilidades, como
em lenha, carvdo, construgdo civil e atividade larvicida contra o Aedes aegypti e
Rhipicephalus sanguineus.?’ Além disso, devido as caracteristicas das oleaginosas da sua
familia, possui um potencial bioquimico para producdo de biocombustiveis a partir do seu

é|€0 20-23

A Magonia pubescens St. Hil., também conhecida popularmente como tingui,
urucuana, timboeiro ou timbo do cerrado, € uma arvore de até 10 m de altura e diametro de

até 0,39 m com os seus frutos amadurecendo geralmente em novembro. Nas Figuras 3 e 4

20,23,24

sdo exibidas imagens do tingui e seu fruto, respectivamente.

Figura 3 - Magonia pubescens St. Hil, arvore natural do cerrado brasileiro.?®



Dissertacao de mestrado - 2018 - Lincoln Pinheiro

Figura 4 - Fruto do tingui®

3.2 Oleos e gorduras

Oleos e gorduras, tanto puros quanto modificados quimicamente sdo utilizadas pelo
homem em diversas areas a muito tempo, como em combustiveis, iluminacdo, tintas,
sabdes, alimentos, etc. E de conhecimento publico que esses insumos ja foram estudados
como combustiveis para motores do ciclo diesel muito tempo antes da crise energética dos
anos 1970. Durante o século passado, os Oleos e gorduras perderam espaco para 0S
derivados de petroleo e apenas foi retomado interesse ao longo da década de 1990, com a
preocupagdo em diminuir a dependéncia energética do petroleo e com os sérios danos ao

meio ambiente, promovendo uma busca a matérias-primas alternativas.?”?

A semelhanca em algumas propriedades do biodiesel de 6leos e gorduras com o
diesel de petroleo demonstra a viabilidade de utilizd-los como combustiveis. A
caracteristica que melhor demonstra esta compatibilidade é o nimero de cetano, mas outras
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propriedades também exibem a qualidade dos derivados de Oleos e gorduras como
alternativa ao diesel de petroleo, como calor de combustdo, ponto de fluidez, viscosidade

cinemética e estabilidade oxidativa se destacam entre as mais importantes.®

Oleo e gorduras s3o misturas complexas que conttm uma ampla gama de
compostos, eles sdo formados principalmente de triacilglicerideos e em menor quantidade
de diacilglicerideos, monoacilglicerideos, &cidos graxos livres, fosfolipidios e outros
componentes menores. Os &cidos graxos que compdem 0s compostos mencionados
possuem caracteristica hidrofébicas, ou seja, insollveis em agua e sdao fontes de energia
armazenada em tecidos gordurosos, eles sdao formados por cadeias de hidrocarbonetos
ligados a um grupo carboxilico, e geralmente apresentam um nudmero par de carbonos

devido a rota biogquimica de sintese e ndo costumam apresentar ramificagoes. 22930

A principal caracteristica que diferencia 6leos e gorduras é o seu estado fisico a
temperatura ambiente. Segundo a ANVISA os 6leos se apresentam na forma liquida a 25
°C, enquanto as gorduras se apresentam na forma sélida ou pastosa nessa temperatura.
Contrariando uma definicdo popular de que gorduras sdo procedentes de animais e 6leos
provenientes de vegetais, ha diversos exemplos como os peixes que produzem 6éleos, como

0 6leo de figado de bacalhau, e vegetais que produzem gordura, como o pequi. 2%

O que confere essa diferenca entre 6leos e gorduras a partir da temperatura de fuséo
sdo os 4acidos graxos. Eles sdo &cidos carboxilicos de cadeia carbdnica grande e
representam mais de 90% do peso molecular dos triacilglicerideos, diferem entre si através
da quantidade de carbonos, do numero de insaturacdes e da configuracdo cis ou trans em
suas cadeias hidrocarbbnicas, proporcionando diferencas entre as interagdes
intermoleculares. Cadeias hidrocarbdnicas saturadas apresentam uma estrutura retilinea,

facilitando as interacBes intermoleculares e promovendo pontos de fusdo maiores.?”3!

Nos casos das ligacBes duplas, por exemplo, ocorre um impedimento da livre
rotacdo dos atomos de carbonos envolvidos, originando um desenvolvimento de dois
segmentos no hidrocarboneto, no caos da configuragéo cis gera uma cadeia dobrada e nas
situacOes de configuracdo trans, cria uma cadeia praticamente linear, com isso cadeias com

conformidade cis possui dificuldade maior de interacdo intermolecular, gerando ligagoes

10
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fracas e possuindo baixos pontos de fusdo. Em contrapartida cadeias com configuragéo

trans apresentam interacdes intermoleculares mais fortes, como as cadeias saturadas,

proporcionando um ponto de fusdo mais alto. Na Figura 5 sdo apresentados compostos

encontrados em 6leos e gorduras com os seus respectivos pontos de fuso.?"3132

Ponto de fusdo = 69,6 °C ﬁ
C

Ponto de fusdo = 62,9 °C (b)
OH
/\/\/\/\/\/\/\/\C /

I
(0]

O

g

Son (©

Ponto de fusdo =16,3 °C

O——0

OH

Ponto de fusido =-5 °C (d

Figura 5 — Representacdo estrutural e pontos de fusdo dos acidos graxos: (a) esteéricos; (b) palmitico; (c) oleico; e (d)

linoleico.%":32
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3.3  Obtencao de dleos e gorduras vegetais

Oleos e gorduras sdo obtidos através fontes animal, vegetal ou microbiana, sendo
extraidos e beneficiados para obter um produto de maior valor agregado como sabéo,
combustivel, margarina, etc. No processo de obtencdo a partir de fonte animal, s&o
utilizados tecidos gordurosos, peles e 0ssos e 0s de origem vegetal sdo obtidos por meio de

sementes pelo processo de prensagem ou de extragdo com solventes. 273!

A extracdo de 0Oleos vegetais por solvente € uma técnica para separacdo solido-
liquido, onde o recurso desejado € retirado de sementes, por exemplo, através da interacao
com o solvente. O equipamento utilizado em laboratdrio € o extrator Soxhlet. Onde no
centro do extrator é inserido um recipiente de papel filtro com as sementes trituradas e logo
abaixo em um baldo é adicionado um solvente organico de baixo ponto de ebuli¢cdo, como
0 hexano. Com o0 aquecimento desse solvente, o vapor passa por um tubo lateral e
condensa acima do Soxhlet, gotejando nas sementes, ocorrendo uma extracdo lenta do
6leo. Ao preencher o Soxhlet com solvente, um sistema tipo sifdo faz com que a solugédo
retorne para o baldo de solvente. Esse ciclo é realizado diversas vezes, até que o0 6leo seja

extraido totalmente das sementes.33

Atualmente, na maioria das extracGes de 6leos e gorduras por solvente apolar,
utiliza-se 0 hexano por apresentar vantagens, como o baixo ponto de ebuli¢do (70 °C),
facilidade em dissolver o 6leo sem agir nos demais compostos presentes na semente, é
hidrofébica e apresenta composicdo homogénea. No entanto, possui desvantagens, tais
como o alto custo e a alta inflamabilidade. Por outro lado o uso de outros solventes polares
como o etanol ndo sdo indicados para extracdo, por produzirem interacdes muito fracas

com os triacilglicerideos no momento da extragdo, sendo inviavel a sua utilizaggo.?” 333

A interacdo entre o hexano e 0s e 0s componentes dos acidos graxos acontece por
dois mecanismos. O primeiro ocorre de forma mais simples, onde a dissolugédo ocorre por
simples contato entre os compostos envolvidos e o solvente. O segundo ocorre de forma
mais lenta, através de difusdo, onde o 6leo é transportado lentamente para fora das células

vegetais para 0 meio do solvente. Portanto, durante a extragcdo por solvente, a velocidade

12
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do transporte do 6leo é muito rapida no inicio, decrescendo com o andamento do processo,

restando cerca de 0,5 a 0,6% de 6leo na torta.?’3?

3.4 Obtencdo do biodiesel
3.4.1 Reac0es de transesterificacéo e esterificacao

A transesterificacdo é uma reacdo quimica que consiste na transformacéo de dleo
ou gordura e um alcool de cadeia curta (etanol ou metanol) em glicerol e monoalquilésteres
de cadeias longas saturadas ou insaturadas, dependendo da matéria-prima. Na grande
maioria das transesterificacdes, € utilizado um catalisador alcalino para melhorar a taxa de
reagdo e o rendimento do processo.>?83+3¢ A seguir na Figura 6 segue um esquema que

mostra a reacao geral da transesterificacéo.

0o
0o
)J\ OH OH /R4

) R O 7O

o) R
] [CAT]

R o + 3r*—oH —_— + /R4

T e} R3 R? 4 O

OH
R4
0

R? 0/

Figura 6 — Representacdo da reacgdo de transesterificagio.?”28

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo mais aceita ocorre em trés etapas
consecutivas e reversiveis, produzindo diacilglicerideos e monoacilglicerideos como

componentes intermediarios, formando o biodiesel desejado mais glicerol.343%3

A estequiometria da reacdo exige 3 mols e alcool e apenas 1 mol de
triacilglicerideo, porém devido a reversibilidade das etapas envolvidas é recomendado
adicionar um excesso de alcool para obter um maior rendimento em biodiesel. Sendo que a

atividade da reacédo é fortemente afetada pela natureza do alcool, e os mais utilizados para

13
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a reacdo de transesterificacdo sdo metanol e etanol, sendo o primeiro um alcool mais barato

e a reagdo obtém uma eficiéncia maior na presenca desse reagente, 34353738

No entanto o etanol € interessante para o Brasil na producdo de biodiesel, pois €
amplamente produzido no Brasil, possui baixa toxidade e é gerado a partir de fontes
renovaveis, como cana de acUcar, tornando-se um reagente menos nocivo para 0 meio

ambiente e para a economia, 34353738

Os catalisadores mais utilizados no processo de reacdo de transesterificacdo sdo 0s
do tipo base ou &cido de Brensted, e os mais empregados sdo os hidréxidos e alcoxidos de
metais alcalinos, como os hidroxidos de sddio e potassio. No entanto eles necessitam de
uma alta pureza da matéria-prima, porque na existéncia de teores elevados de &cidos

graxos livres, o catalisador deixa de produzir biodiesel para gerar sab3o, 335373940

Esse problema aumenta o custo de producdo em torno de 60 a 75% e reduz a
eficiéncia da reagcdo, por consumir o catalisador e formar emulsdes estaveis, que
dificultardo na etapa de purificacdo final do biodiesel. Esses &cidos graxos sdo gerados a
partir da hidrolise da matéria-prima. Na Figura 7 é apresentada a reacdo de saponificacéo,
tomando como catalisador o hidroxido de potéssio,3#35:37:3940

0 0
[H>0]

+ KOH S + R2—OH

1 -t
R1 OR2 R OK

Figura 7— Representagdo da reacdo secundaria da transesterificagdo, reacdo de saponificagdo.3*3°

3.4.2 Esterificacao

A esterificacdo é uma alternativa tecnoldgica em casos onde a quantidade de &cidos
graxos livres é acima de 0,5% e agua acima de 2% na matéria-prima utilizada para a
geragdo de biodiesel. Portando nesses casos € realizada uma esterificacdo seguida de uma

transesterificagdo para gerar o biodiesel desejado, convertendo os acidos graxos livres em

14
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ésteres. Se esse procedimento n&o for realizado, ocorrera a reacdo de saponificagdo, como

ja discutido anteriormente,343541-43

Os catalisadores mais utilizados para a reagdo de esterificacdo (Figura 8) de &cidos
graxos livres sdo os acidos cloridrico (HCI) e sulfarico (H2SOs). No entanto, a reacdo com
esses catalisadores possui algumas desvantagens, como a corrosdo dos equipamentos
utilizados e as baixas taxas da reacédo, cerca de 4000 vezes mais lenta quando comparada

com catalisadores basico.3*354143

[CAT] O
> e
+ R OH j )J\ R2 + H,0
R! o

Figura 8 — Representacio da reacdo de esterificagio**“°

O

R! OH

Com o avanco das pesquisas visando encontrar alternativas aos catalisadores basico
e &cidos usuais, novos catalisadores foram desenvolvidos nas Gltimas décadas, como
enzimas, bases organicas, complexos metalicos, aluminossilicatos e Oxidos metalicos.
Estas pesquisas possuem o objetivo de diminuir a dependéncia dos efeitos negativos dos
acidos graxos livres e da hidrolise na producdo de biodiesel através da transesterificacéo,

facilitando a separagdo dos produtos no final da reagéo.3**

3.5 Pirdlise de dleos e gorduras

O processo de pirélise, também conhecido como craqueamento térmico, para
producdo de biocombustivel consiste na obtencdo de hidrocarbonetos a partir de reacdes de
6leos e gorduras a 350 a 450 °C na auséncia de oxigénio. Com essa reacdo é possivel obter
uma mistura de hidrocarbonetos, acidos carboxilicos e aldeidos, mistura essa conhecida
como bio-6leo, com propriedades fisico-quimicas semelhantes as do diesel de petréleo

convencional.*6-4°

15
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Através dessa reagdo forma-se, também, uma mistura gasosa de hidrocarbonetos
leves, compostos ciclicos, aromaticos e compostos oxigenados. Esses compostos sao
produzidos devido a reacdes paralelas indesejaveis, principalmente devido a formacéo de
radicais livres, como exibido na Figura 9. O produto obtido depende do tempo de reacdo,
da presenca ou ndo de um catalisador, da temperatura da reacdo, atmosfera empregada e

principalmente da matéria-prima utilizada.*®*°

Figura 9 - Os produtos gerais formados no craqueamento térmico.%°

A reacdo de quebra das ligacfes de 6leos e gorduras para obter biocombustivel

ocorre em duas etapas, 0 cragueamento primario e o0 cragueamento secundario. No

16
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primario ocorre basicamente a clivagem dos triacilglicerideos e no secundario acontece a

desoxigenacéo do produto.*®

No craqueamento primario ocorre a producdo de &cidos graxos, cetenos e acroleina,
apos a quebra das ligacdes C-O e rearranjo dos componentes (Figura 10). Dentre os
mecanismos existentes, 0 mais aceito na literatura € através da eliminacdo do hidrogénio

em posicao beta a carbonila e presente no fragmento glicerol.384

Rl
H O Rl
0\(<H R3 H
i H u /‘ OH OY <H
~ 0
O/‘ (v\o R? j\(\ﬁk
s > 2
R3 o~ | © R
N g 0
¢ OH
Rl
o H
H R!
= +
O

Figura 10 - Cragueamento primario.38-46

No cragueamento secundario da pirolise ocorre a formacéo de gas carbbnico, agua
e hidrocarbonetos, através da decomposi¢do de acidos graxos livres formados durante a

primeira etapa. Durante esse passo ocorre duas etapas simultdneas e independentes, a

17
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descarboxilacdo (A) e a descarbonilacdo (B) (Figura 11). A primeira forma géas carbonico e
hidrocarboneto com terminacdo saturada, ja a segunda produz mondéxido de carbono, agua

e hidrocarboneto com insaturacgo terminal. 434651
\ o)
R+ €O A R _ By R //+CO+H20
\OH

Figura 11 - Craqueamento secundario, desoxigenacéo dos produtos por descarboxilagdo (A) e descarbonilagéo (B) 4346:51

Apbs a obtencdo do bio-0leo a partir do processo de pirolise é realizada uma
destilacdo, isolando as fracGes de hidrocarbonetos adequadas para cada tipo de situacdo de
trabalho, apresentando caracteristicas semelhantes aos derivados de petrdleo. Porém, o
produto também apresenta desvantagens em suas propriedades, como a acidez do
craqueado, que pode provocar problemas no equipamento, como corrosao e desgaste no

motor.*3

3.6  Caracteristicas fisico-quimicas

3.6.1 Ponto de fusdo

O ponto de fusdo é a propriedade que diferencia 6leos e gorduras, segundo a
Ageéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), “os 6leos vegetais se apresentam na
forma liquida a temperatura de 25 °C e as gorduras vegetais se apresentam na forma solida
ou pastosa a temperatura de 25 °C”.% Esta definicdo é contraria a definicdo popular de que
gorduras sdo procedentes de animais e 6leos provenientes de vegetais, e exemplos para isso
ndo faltam, como os peixes que produzem 6éleos, como o 06leo de figado de bacalhau e

vegetais que produzem gordura, como o pequi.?’

Algumas caracteristicas estruturais das cadeias dos acidos graxos colaboram para

definir se o elemento serd& um 6leo ou gordura, como o tamanho e 0 ndmero de
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insaturagdes das cadeias, bem como a isomeria das duplas ligacOes presentes. Os &cidos
graxos saturados de cadeia curta, de até 8 carbonos tendem a ser liquidos, enquanto os de

cadeia carbonica maiores tendem a ser sélidos a temperatura ambiente. 2’3

Por outro lado, percebe-se que as cadeias saturadas possuem rotacao livre,
proporcionando uma melhor interacdo entre as cadeias carbonicas, resultando uma maior
atracao e consequentemente um maior ponto de fusdo. Ja a existéncia de insaturacOes altera
a estrutura da cadeia carbdnica, dificultando o “empacotamento” dos acidos graxos,
atrapalhando a interacdo das cadeias e por consequéncia diminuindo a temperatura de
fusdo.?’3! A isomeria também é uma caracteristica que colabora para determinar a
temperatura de fusdo dos acidos graxos. O aumento de isdmeros trans aumenta o ponto de
fusdo, sendo observadas interagdes fortes entre as cadeias. J& os isbmeros cis, tendem a
apresentar baixos pontos de fusdo, pois dificultam o “empacotamento” dos acidos graxos,

como apresentado na Figura 5, diminuindo a intensidade das interagdes.?" 132

3.6.2 Viscosidade cinematica

Quando discutimos sobre a eficiéncia de motores de injecdo por compressao
(motores a diesel), a viscosidade e densidade sdo propriedades fisico-quimicas
importantes.*°A viscosidade ¢ uma propriedade que vincula a resisténcia de um liquido ao
escoamento, ou seja, € a forca de cisalhamento provocada entre o contato do liquido com a
parede, tanto do pistdo quanto do cilindro, e estd diretamente ligada com as interacfes
intermoleculares e intramoleculares existentes. Portanto quando maior a cadeia carbonica,
menor o nimero de insaturacdes e maior a presenca de duplas do tipo trans, maior sera a

viscosidade.31%2

Muitos produtos derivados do petréleo sdo utilizados como lubrificantes, e o
funcionamento correto do equipamento depende da viscosidade adequada para a situacdo
apresentada. A alta viscosidade pode gerar danos ao motor, pois ela tem a capacidade de

ocasionar heterogeneidade na combustdo devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizagéo
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do combustivel durante a sua injecdo na cAmara de combustdo, ocasionando a deposicdo de
residuos nas partes internas do motor. Portanto, quanto maior a viscosidade, maior é a
convergéncia em gerar esse tipo de problema. Além disso, a viscosidade é muito
importante para estimar o armazenamento, manuseio e condi¢fes de operacdes adequadas

para equipamento e situagdo.*0->2

3.6.3 Densidade

A densidade também ¢é uma das propriedades fisico-quimicas que esta diretamente
ligada com a cadeia carbdnica. Quanto maior for o comprimento da cadeia carbonica,

maior seré a densidade e quanto maior o nimero de insaturacdes, menor a densidade.>!

A densidade é definida pela massa do elemento estudado por um volume ja
conhecido, portanto quando maior a temperatura, maior serd 0 espacamento entre as
moléculas, diminuindo a quantidade de massa no mesmo volume estudado e

consequentemente uma menor densidade.*°

3.6.4 Indice de Acidez

A acidez é um dos parametros que identifica a qualidade da matéria-prima,
podendo variar com as condicdes edafocliméaticas e com as técnicas de plantio, cultivo,
colheita e armazenagem das sementes. Além disso, a acidez pode variar com a tecnologia

usada para extracdo e armazenagem do 6leo ou gordura.*

O indice de acidez é uma propriedade que determina a quantidade de acidos graxos
livres existente na matéria-prima, derivando da hidrolise parcial dos glicerideos.
Quimicamente, € a quantidade de base expressa em miligramas de hidréxido de potassio

necessario para neutralizar uma grama de amostra.>
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3.6.5 Umidade

O teor de umidade dos gréos indica a quantidade de agua por unidade de massa do
gréo, seco ou molhado. Sendo assim, é essencial a analise de umidade da oleaginosa

trabalhada, desde a colheita até a comercializag&o.>

Essa caracteristica € muito importante durante 0 armazenamento das oleaginosas,
por possuir uma ligagdo direta com a qualidade da matéria prima, devido as condicdes
favordveis que a agua oferece ao crescimento de microrganismos. Para 0s Oleos
lubrificantes por exemplo, a presenca de umidade pode provocar a corrosdo e desgaste

prematuro do equipamento.>*

3.6.6 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa é a reacdo entre o oxigénio atmosférico e as duplas
ligagBes dos &cidos graxos insaturados para a formacao de radicais. Portanto, a reatividade
aumenta com o crescimento do nimero de insaturacdes. Deste modo, essa propriedade é
muito importante para avaliar a qualidade do combustivel produzido, a partir de compostos
volateis, como aldeidos e cetonas, que sao os responsaveis pelo odor peculiar de alimentos
degradados. Os compostos volateis tém a sua formacgdo a partir de reacfes paralelas de

peréxidos e hidroperdxidos gerados a partir da oxidagdo do combustivel.54

3.6.7 Capacidade calorifica

A capacidade calorifica segunda a American Society for Testingand Materials
(ASTM) é a quantidade de energia liberada quando uma massa unitaria de combustivel é

queimada em um compartimento de volume e pressdo constantes.*
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Este € um método aplicado em combustiveis, solidos ou liquidos, que variam a sua
volatilidade a partir de destilados leves para os combustiveis residuais, sendo o
conhecimento desse valor essencial quando se considera a eficiéncia térmica dos

equipamentos para produzir poténcia ou calor, principalmente para avides e embarcacgoes.>®

3.6.8 Indice de carbono e teor de cinzas

Essa andlise é uma forma de determinar a quantidade de carbono e cinzas que
permanece no equipamento apds a evaporacdo e pirdlise do combustivel utilizado. Esses
dados sdo necessarios para estudar a combustdo dos combustiveis, verificando se o

combustivel utilizado é adequado para a situacéo de trabalho.%%>’

3.6.9 Destilacao atmosférica

Neste método a destilacdo atmosférica afere quantitativamente a faixa de ebuligdo
caracteristica de combustiveis, verificando a volatilidade da mistura de compostos,
permitindo a comparacdo com padrdes preestabelecidos e que definem a qualidade dos
combustiveis.%® O conhecimento desses dados é importante para a seguranca e desempenho
do combustivel utilizado. Estudar a faixa de ebulicdo contribui com informacGes sobre a
composicdo, propriedades e o comportamento do combustivel utilizado, durante o

armazenamento e uso.>®

3.6.10 Indice de cetano calculado

O indice de cetano calculado é uma forma matematica de estimar o nimero de
cetano de combustiveis do método ASTM D4737, através dos dados obtidos por meio da

destilagdo atmosférica. E uma ferramenta que utiliza equagbes matematicas, e apesar das
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suas limitacOes, é utilizada em casos onde ndo é possivel realizar a analise do nimero de

cetano.®®

O Namero de cetano esta diretamente ligado ao retardo de igni¢do de combustivel
no motor, quanto menor o numero de cetano maior sera o retardo da ignicdo. Portanto,
maior sera a quantidade de combustivel conservada na camara sem ser consumida no
tempo certo, forcando o pistdo a gerar mais desgaste ao descer com velocidade superior

aquela determinada pelo sistema, danificando o motor a longo prazo.>°
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Foram adquiridos da VETEC Quimica Fina LTDA e utilizados sem purificagdo os

seguintes reagentes:

Metanol 99,8%
KOH 85%

MgSO4 98 — 100%
Hexano 97%

H2S04 95 — 98%
Acido fosforico 85%

YV V. V V V V

4.2 Obtenc¢do da matéria-prima

A pesquisa teve inicio com a obtengdo das matérias primas essenciais, as
oleaginosas. As sementes de munguba foram coletadas em &rvores da Universidade
Federal de Alagoas no Campus AC em Maceid. Ja as sementes de tingui foram coletadas
em arvores nativas no proprio Distrito Federal. Ambas as sementes foram armazenadas no
Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC) da UnB.

Em seguida, cada oleaginosa foi desidratada por 4 h em uma estufa a 130 °C e
verificada a sua umidade conforme a norma AOCS Ai 2-75. Para aumentar a eficiéncia da
extracdo, cada semente foi triturada em um moinho de bancada da ARBEL (21106), com o
intuito de aumentar a sua area superficial e facilitar a extracdo do material lipidico a partir
das interacfes com o solvente, chegando a uma granulometria adequada para a etapa de
extracdo do material lipidico.
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Para a extracdo do dleo, foi coletado cerca de 150 g da semente triturada e
adicionada em cada copo de papel filtro, onde foi utilizado cerca de 500 mL de n-hexano
como solvente em refluxo durante 10 h em um extrator Soxhlet, a 70 °C, de acordo com a

norma AOAC Am 2-93, como exibido na Figura 12.

SP =
=i

Figura 12 - Soxhlet para extracéo dos 6leos

Posteriormente foi adicionado sulfato de magnesio (MgSOs) a solucdo de oleo e
solvente, e mantida em repouso por 2 h para retirar a gua, filtrando a solugdo em uma
placa porosa com terra de infusério. O solvente foi retirado em um evaporador rotativo
QUIMIS (Q344B2) de alto vacuo até que o peso permaneca constante. Finalmente, é

retirada pequenas quantidades de solvente em um sistema a alto vacuo, apresentando por
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final apenas os 6leos desejados e exibidos na figura 13. Foi extraido ao longo da pesquisa,
cerca de 1,5 L de cada dleo, o suficiente para todas as etapas do projeto.

Figura 13 - Oleo de munguba a esquerda e 6leo de tingui a direita, apds a retirada de agua e solvente.

4.3  Obtencéo do biodiesel

O biodiesel foi produzido a partir das reacdes de esterificacdo e transesterificagéo.
Apo0s a caracterizacdo dos 6leos e gorduras, percebeu-se um alto valor para o indice de
acidez, portanto os monoalquilésteres foram obtidos a partir das reagdes de esterificacdo
seguida da transesterificacdo. Para o tingui foram realizadas uma esterificacdo
acompanhada de uma transesterificacdo, ja para a gordura de munguba, foi necessaria uma

esterificacdo a mais, devido ao seu alto indice de acidez.
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Para a reacdo de esterificacdo acida foi utilizado um bal&o de fundo redondo de 500
mL, com agitacdo magnética e um condensador. A propor¢do molar de 6leo ou gordura e
metanol foi de 1:9, portando reagiu 200 g de 6leo ou gordura vegetal com 70 g de metanol
(CH30OH) e 2 g de acido sulfurico (H2SOa), na proporcdo molar de 1:35 em relagéo ao
metanol adicionado. Em seguida a reacdo foi aquecida em um banho de 60 °C, sob agitacao
vigorosa durante 2 h. Com o produto obtido, foi realizada uma lavagem com bicarbonato
de sodio (NaHCO3) 5 % (m/V), para neutralizar o acido adicionado, seguida de 3 lavagens

de &gua destilada.

A proxima reacdo foi a de transesterificacdo, ela foi realizada em um baldo de
fundo redondo de 500 mL, adicionando-se ao produto obtido na esterificacdo hidroxido de
potéssio (KOH) e metanol, em uma propor¢do molar de 6leo e metanol de 1:9 sendo
adicionado 1 % (m/m) de hidréxido de potassio na proporcao molar de 1:40 em relacdo ao
metanol. A reacdo foi sustentada sob agitacdo magnética durante 2 h em temperatura
ambiente para o 6leo de tingui e a 60 °C para a gordura de munguba, devido ao seu ponto
de fuséo elevado. De posse do biodiesel como produto principal e a glicerina como
subproduto, a Ultima removida com o auxilio de um funil de separacdo. A mistura de
monoalquilésteres obtida foi lavada com é&cido fosférico (5 % v/v) para neutralizar o
catalisador, seguida de trés lavagens com agua destilada, e por final colocado em um frasco

com sulfato de magnésio por 2 h para retirada de agua.

4.4 Reacao de Pirdlise

Para a reagdo de craqueamento foi montado um sistema com um baldo de 3 bocas
de 500 mL e condensador, conforme mostrado na Figura 14. Foi adicionado ao baldo cerca
de 175 g de 6leo e 0,175 g (0,1% m/m) de um complexo de Ni(ll), utilizado como
catalisador. Estudos recentes comprovaram a utilizagdo de um catalisador de Ni(ll) em
0,1% (m/m) provoca uma redugdo de 60% do tempo necessario para ativar a viscosidade

necessaria para ocorrer a reacdo. Em reacgGes acima de 300 °C, Ni contribui para a quebra
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das insaturacdes, promovendo o surgimento de radicais, que sdo partes integrantes do

processo de cragueamento térmico.5t

Apos a adicdo dos reagentes, o baldo foi aquecido utilizando uma manta térmica
controlada por um termopar em contato com 0 meio reacional, mantendo-se a uma
temperatura de 400 °C a pressdo atmosférica. Rapidamente percebe-se uma mudanca de
cor do ¢6leo, ficando com uma cor preta, e verifica-se a formacdo de volateis. Apds a
condensacdo dos volateis no condensador, é coletado o bio-6leo em uma proveta. As
reagdes foram interrompidas quando cerca de 75% do 6leo foi convertida em craqueado ou
quando ocorreu perda de contato entre o termopar e o 6leo de trabalho, totalizando cerca de

3 h de pirdlise.

Figura 14 - Sistema utilizado para a reagdo de pir6lise

Ao final da reacdo, o residuo que permaneceu no baldo era altamente viscoso,
semelhante ao piche, conforme apresentado na Figura 15. Ja o produto condensado (Figura
16), era formado por duas fases, uma aquosa e outra organica, que € o bio-6leo, sendo elas
separadas com o auxilio de um funil de separacéo. Foi observado também que ocorreu uma

perda pequena de volateis ndo condensados.
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Figura 15 - Residuo do craqueamento térmico

B)

Figura 16 - Bio-6leo produzidos, A) munguba e B) tingui.
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4.5 Caracterizacao fisico-quimica da materia-prima e dos biocombustiveis

Os biocombustiveis produzidos foram analisados conforme as normas adotadas
pela ANP, para diesel e biodiesel automotivo. As normas seguem os métodos utilizados
pela American OilChemists' Society (AOCS) e a American Standard Testing Methods

(ASTM).

A viscosidade cinematica foi calculada utilizando a norma ASTM D445,
empregando um Viscosimetro de Ubbelohde e um Banho Termostatico Digital (HVB —

438) (Figura 17).

Figura 17 - Viscosimetro de Ubbelohde e um Banho Termostatico Digital (HVB — 438)

A densidade seguiu a norma NBR 7148, com o auxilio de um densimetro digital da
marca Anton Parr (DMA 35N), exibido na Figura 18. Nas amostras que permaneciam

solidas a temperatura ambiente, ou seja, eram gorduras, as amostras foram aquecidas em

30



Dissertacao de mestrado - 2018 - Lincoln Pinheiro

banhos termostaticos até chegar as temperaturas desejadas para o estudo da densidade,

sendo as analises realizadas em triplicatas e o resultado exibido no proprio densimetro.

Figura 18 - Densimetro digital (DMA 35N)

A acidez foi analisada segundo a norma AOCSCd 3d-63, verificando por indice de

acidez por meio de uma titulacdo acido-base.

A estabilidade oxidativa foi realizada no equipamento Rancimat (Metrohm 743),
seguindo a norma EN 14122. Esse equipamento consegue realizara aceleracdo da oxidacgao
das amostras a temperatura controlada, através da adicdo controlada de oxigénio. A

capacidade calorifica foi avaliada através de um calorimetro (Parr 6725), apresentado na
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Figura 19, por meio da norma ASTM D240. Inicialmente foi realizada a padronizagédo do

equipamento com &cido benzoico de acordo com a norma.

Figura 19 - Calorimetro (Parr 6725)

O indice de carbono foi determinado pela norma ASTM D189.

Para o teor de cinzas foi acompanhado conforme a norma ASTM D482, usando
uma mufla BRAVAC (0045 03 08 2) aquecida a 700 °C.

A destilacdo atmosférica foi realizada por meio da norma ASTM D86, utilizando

um destilador automatico Herzog (HDA 86).

O indice de cetano é realizado a partir dos dados de densidade e da destilagéo

atmosférica conforme e indicado no método ASTM D613.
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4.6  Caracterizacdo quimica da matéria prima e dos biocombustiveis

Apls a caracterizacdo fisico-quimica dos Oleos e produtos, foi realizada a
caracterizacdo quimica, para determinar as suas composi¢des. A composi¢do do oOleo foi
estudada por meio do infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-IR),
ressonancia magnética nuclear (H' RMN), calorimetro diferencial de varredura (DSC) e
cromatografica liquida de alta eficiéncia (CLAE). J& a composicdo do bio-0leo foi
verificada por meio de uma cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa
(CG-MS) e FT-IR e o biodiesel foi caracterizado por CLAE.

Os espectros de infravermelho foram realizados no equipamento da Shimadzu IR-
Prestige-21 acoplado a uma célula de Refletdncia Total Atenuada (ATR) da Pike
Technologies, horizontal de 7 cm de comprimento. Essa célula cobre uma regido de 650 a

4000 cm™*, equipado com um detector DLATGS, com uma resolucéo de 4 cm™.52

As analises de RMN foram realizadas em um equipamento da Varian, com 600
MHz de campo e o software MestReNova para o estudo. Para a analise foi adicionado
Tetrametilsilano (TMS) com cloroférmio deuterado (CDClz) na amostra e 0s
deslocamentos dos picos (6) foram exibidos em parte por milhdo (ppm). Para a
identificacdo dos picos apresentados no espectro de forma qualitativa, foi assumido o pico
do TMS como referencial inicial de 0,0 ppm. Assim o deslocamento em 0,9 ppm é
referente ao deslocamento do H da metila, os deslocamentos obtidos entre 4,1 a 4,3 ppm
foram referentes ao deslocamento do hidrogénio terminal do glicerol, entre 5,2 e 5,3 ppm
apresenta o hidrogénio ligado ao carbono do éster e em 5,34 a 5,4 ppm aos hidrogénios

ligados aos carbonos que formam duplas ligacdes.®

As analises do HPLC foram identificadas a partir do cromatografo da SHIMADZU
CTO-20A, com detector UV- Vis em 205 nm e com uma coluna Shim-Pack VP — ODS (C
— 18, 250 mm, 4,6 mm de didmetro interno). Inicialmente diluiu-se as amostras estudadas
em uma solucdo de 2- propanol/hexano (5:4 v/v) e em seguida foi adicionado cerca de 20
UL ao equipamento com o auxilio de uma seringa, em uma vazdo de 1 mL min? e a uma

temperatura de 40 °C.54
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Para a cromatografia gasosa foi utilizado um cromatografo da SHIMADZU CG-17
acoplada a um detector de massa e coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-042),
com 50 m de comprimento, 0,15 mm de didmetro e 0,42 um de espessura de filme. A
temperatura inicial da pratica foi de 80 °C, até alcancar 180 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™. Para a identificacio de cada pico foi utilizado o software
Wiley Library CLASS-5000, 62 edicéo, requerendo uma similaridade minima de 95%.

Para a analise de DCS foi utilizado o equipamento da SHIMADZU DSC-60. Essa
analise é importante para determinar o ponto de fusdo das amostras trabalhadas. Onde uma
gota da amostra foi aquecida de -50 até 100 °C com uma taxa de 5 °C min™t. O DSC é um
equipamento que verifica a capacidade de aquecimento de uma amostra sob condicdes
isobéaricas, adquirindo parametros termodinamicos, portanto ao comparar o aquecimento da
amostra com uma capsula vazia, é possivel verificar a diferenca de energia responsavel

pela temperatura de fusao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extracdo e caracterizacao de 6leo e gordura

Inicialmente foram realizados os estudos sobre umidade e extracdo das sementes de
munguba e tingui. Para a primeira obteve cerca de 8,64 % de umidade e 40,36 % de
lipidios, enquanto a segunda apresentou aproximadamente 4,96 % de umidade e 34,35 %
de 6leo em sua composicdo, valor de Oleo bastante aceitavel, ainda mais quando
comparado com outras fontes, como soja e algodao (aproximadamente 20 %).2” Devido aos
poucos estudos realizados para essas oleaginosas, ndo foi encontrado na literatura
informacdes que informasse tanto sobre a produtividade, quanto sobre o tempo de
amadurecimento dos frutos, possibilitando uma comparacdo melhor com outras

oleaginosas.

Foi observado que o 6leo de munguba se apresentou no estado sélido a temperatura
ambiente (Figura 20), sendo considerada, portanto uma gordura. Para verificar a sua
temperatura de fuséo, foi realizada uma varredura diferencial de calorimetria (Figura 21),
para comparar o fluxo de calor entre as amostras de estudo e uma capsula vazia,

encontrando a temperatura de fusdo dos produtos.
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Figura 20 - Gordura de munguba

OLEO DE TINGU]| |—— GORDURA DE MUNGUBA|

Temperatura de fusdo Munguba = 53,29 °C

Temperatura de fusdo Tingui = -7,84 °C

DSC [ mW |

Temperatura °C

Figura 21 - DSC da gordura de munguba e do 6leo de tingui
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A munguba exibiu uma temperatura de fusdo de 53,29 °C, enquanto o tingui
apresentou -7,84 °C. Essa diferenca pode ser explicada pelas caracteristicas de cada
componente, a partir da quantidade de saturagcdes e insaturacbes, a conformacdo, a
quantidade e comprimento dos &cidos graxos livres. Para isso foi realizada uma
cromatografia liquida de alta eficiéncia para determinar a composi¢do dos &cidos graxos,
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo dos acidos graxos dos 6leos e gorduras

Acido Graxo Munguba Tingui
Acido Miristico 0.2 ]
C14: 00 '

Acido Palmitico

C16: 00 69.4 6.8
Acido Palmitoléico

C16: 01 cis 9 0.1 6.9
Acido Esteérico

C18: 00 3.7 1.8
Acido Oléico

C18: 01 9.3 46,4

Acido Linoléico

C18:02, (9,12 8,7 a7
Acido Linolénico

C18:03 (9,12, 15) &L U
Acido Araquidico

C20:00 2.8 7.3
Acido Gadoléico ) 6.3
C20:01 '
Acido Behénico ] 44
C22:00 '
Acido Erucico _ 29
C22:01 '
Acido Lignocérico ] 6.9
C24:00 '
Outros 4,8 53
Saturadas 76,1 27,2
Mono-insaturadas 9,4 55,6
Poli-insaturadas 9,7 11,9

A composicdo dos Oleos e gorduras esta diretamente ligado com as suas

propriedades fisico-quimicas, como viscosidade, densidade, estabilidade oxidativa e poder
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calorifico sdo fortemente influenciadas por essa composicdo. A justificativa se encontra
nas interacdes intramoleculares e intermoleculares de Van Der Walls, percebe-se que as
cadeias saturadas possuem rotacdo livre, proporcionando uma melhor interacdo entre as
cadeias carbonicas, resultando uma maior atragdo e consequentemente um maior ponto de
fusdo. J& a existéncia de insaturacdes altera a estrutura da cadeia carbdnica, dificultando o
“empacotamento” dos acidos graxos, diminuindo as interacfes das cadeias e por

consequéncia diminuindo a temperatura de fusdo.?"3

A gordura de munguba composta basicamente por &cidos graxos de cadeias
saturadas, cerca de 76,1%, apresentando o &cido palmitico como principal &cido graxo
(69,4%), ao contrario o 6leo de tingui que é composto fundamentalmente por &cidos graxos
de cadeias insaturadas, aproximadamente 67,5%, possuindo o &cido oleico (46,4%) mais
distribuido em sua composi¢do. A composicao dos acidos graxos da gordura de munguba
se assemelha com a encontrada na literatura, a pequena alteracdo no percentual de material
lipidico e da composicdo dos acidos graxos, pode ser justificada condi¢des edafoclimaticas
de armazenamento dos frutos, foi encontrado em outros estudos uma quantidade de
38,39% de material lipidico em sua composi¢cdo, com um dominio do &cido palmitico,
aproximadamente 44,93%.* Ja para o tingui, nenhuma informagcéo sobre a composicéo dos

acidos graxos foi encontrada na literatura.

A anélise de CLAE também indicou uma alta quantidade de acidos graxos livres,
cerca de 9% para a gordura de munguba (Figura 22) e 4% para o 6leo de tingui (Figura
23), 0 que ja indica a ocorréncia de reagdes de hidrolise. Essa reacdo promove o aumento

da quantidade de acidos graxos livres, aumentando o indice de acidez.
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Acido graxo e monoacilglicerideo 9%
Diacilglicerideo 23%
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0,8 1
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Figura 22 - CLAE da gordura de munguba
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TINGUI
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Acido graxo e monoacilglicerideo 4%
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Figura 23 - CLAE do dleo de tingui
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Também foi realizada anélises de H'RMN para os produtos extraidos (Figura 24 e
25) e calculadas as areas dos deslocamentos de H observados anteriormente, através do
software MestReNova e exibidos na Tabela 2 e na Figura 25 os deslocamentos quimicos

dos espectros de H'RMN em um triacilglicerideo.

Os dois espectros das figuras 24 e 25 revelaram os sinais dos grupos funcionais dos
produtos extraidos. Foi assumido o pico do TMS como referencial inicial de 0,0 ppm e
proximo a 0,9 ppm é exibido o H referente a metila, entre 4,1 e 4,3 ppm esté o hidrogénio
terminal do glicerol, o deslocamento do hidrogénio interno é revelado proximo a 5,2 e 5,3

ppm e a vibracdo do H da insaturacdo se apresenta em 5,34 e 5,4 ppm.
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f1 (ppm)

Figura 24 - H'RMN da gordura de munguba
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Figura 25 - H'RMN do 6dleo de tingui
Foram calculadas as areas dos deslocamentos de H observados anteriormente,
através do software MestReNova e exibidos na Tabela 2 e na Figura 26 os deslocamentos

quimicos dos espectros de HRMN em um triacilglicerideo.

2,22ppm 0,85 ppm
4,25 ppm *
. y
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»  ©° — N
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Figura 26 — Representacdo de um triacilglicerideo deslocamentos quimicos dos espectros de H'RMN.
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Tabela 2 - Areas dos espectros de HLRMN estudados

Deslocamento Atribuicéo Munguba Tingui

Quimico (PPM)

0,9 -CHs (grupos acil) 3,00 3,00

4,1-4,3 -CH.OCOR 0,55 0,61
(glicerol)

52-53 > CHOCOR 0,9 0,3

534e54 -CH=CH- 0,49 1,68

As éareas dos picos dos espectros confirmam o esperado nos resultados da
composicdo dos acidos graxos. O tingui apresenta uma area de deslocamento dos
hidrogénios da insaturacdo trés vezes acimada ao encontrado na munguba, no
deslocamento entre 5,34 e 5,4, 0 que é confirmado ao observar a quantidade de acidos
graxos insaturados para o Oleo e gordura, cerca de 67,5% para o tingui e 19,1% para a

munguba.

As propriedades fisico-quimicas também foram determinadas e apresentadas na
Tabela 3. A viscosidade dos 6leos e gorduras foi estudada conforme a norma ASTM D445.
Para a gordura de munguba a temperatura da analise teve que ser adaptada, ja que seu
ponto de fusdo é de 53 °C e a norma determina que a analise seja realizada a 40 °C,
portanto a pratica foi realizada a 60°C, apresentando uma viscosidade de 13,28 mm? s,
porem dificulta a comparacdo com outras gorduras. Ja para o 6leo de tingui, foi possivel
realizar a pratica com a temperatura padronizada, encontrando 44,6 mm? s?. Valor
préximo ao encontrado na literatura quando comparado com outras oleaginosas com o
perfil de acido graxo semelhante. O 6leo de tingui apresentou aproximadamente 27,2% de
acidos graxo saturados, outras fontes semelhantes sdo a macauba e andiroba, elas
apresentam cerca de 30% e 36,3% respectivamente de acidos graxos saturados, a macauba

apresenta uma viscosidade de 41,9 mm? s e a andiroba 38,4 mm? s, >43

Com a densidade néo foi diferente, a norma NBR 7148 indica que o procedimento
seja realizado com 20°C, porém para a gordura de munguba a pratica foi realizada
novamente com 60 °C, encontrando 0,915 g cm, apresentando uma dificuldade para a

comparagdo com outras oleaginosas. Ja para o 6leo de tingui foi encontrado o valor de
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0,893 g cm. Assim sendo, a mesma justificativa para a viscosidade se aplica a densidade,
portanto as insaturacGes sdo determinantes na caracteristica de Oleos e gorduras, quanto
maior a quantidade de cadeias insaturadas, menor as forcas intermoleculares e
intramoleculares, portanto menor a densidade e viscosidade. Como apresentadas
anteriormente, a macauba e andiroba possuem uma quantidade maior de acidos graxos
saturados, e como consequéncia também apresentaram uma maior densidade, cerca de

0,919 g cm e 0,915 g cm™ respectivamente. >4

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas da gordura de munguba e 6leo de tingui

Caracteristicas Munguba Tingui Metodo
Fisico-quimicas Gordura Oleo
Densidade 20 °C - 0,893
(g cm?) 60 °C 0,915 i NERTERE
Viscosidade 40 °C 44,6
(mm? s 60 °C 13,28 ASTM D445
Indice de acidez 76 2.9 AOCS Cd3d-63
(Mg oH) / Yamostra))
Capacidade calorifica
(M) Kg) 40,09 41,79 ASTM D240
Indice de carbono (%) 1,44 1,47 ASTM D189
Teor de cinzas (%) 0,47 0,02 ASTM D482
Estabilidade oxidativa Acima
(h) 2,2 de 300 EN 14112

O alto indice de acidez também contribui para justificar os dados encontrados. Uma
acidez alta indica uma grande quantidade de acidos graxos livres, que permite a interacdo
por ligacdo de hidrogénio através do acido carboxilico. Isto aumenta a dimerizacdo dos
acidos graxos, aumentando tanto a densidade quanto a viscosidade. Foi realizada uma
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), para verificar o perfil do material lipidico
extraido e apresentado na Figura 22 para a gordura de munguba e na Figura 23 para o 6leo
de tingui. A gordura de munguba e o 6leo de tingui apresentaram uma grande quantidade
de acidos graxos livre, 9% para a munguba e 4% para o tingui, ja indicando a ocorréncia
das reacOes de hidrolise, que produzem &cidos graxos livres. Essas quantidades justificam a
necessidade da reacdo de esterificagdo antes da transesterificacdo para a producdo de

biodiesel. 43
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A analise de Rancimat da gordura de munguba delongou 2,1 h para atingir o tempo
de indugdo. Contudo, este valor é considerado baixo para uma gordura que apresenta
76,1% de saturacdo. Gorduras saturadas, como a de ouricuri que apresenta um grau de
saturacdo de 90%, apresentam cerca de 10,7 h de tempo de inducio.** O 6leo de tingui
apresentou um tempo de oxidagdo muito alto (acima de 30 h), e provavelmente devido
algum antioxidante presente no 6leo, impedindo que este sofra oxidagdo com facilidade,
aumentando o tempo de oxidacdo. Resultado que pode ser justificado pelo RMN do 6leo
de tingui (Figura 25), foi observado um deslocamento quimico em 5,35 ppm referente a

hidroxila do anel aroméatico presente no antioxidante, como o tocoferol.®>4

Ja o poder calorifico encontrado foi compativel com o encontrado na literatura, a
munguba apresentou 40,09 MJ Kg?, valor proximo ao encontrado para a gordura de
ouricuri, que possui cerca de 90% de &cidos graxos saturados e um poder calorifico de 38,6
MJ Kg. Ja o tingui exibiu um poder calorifico de 41,79 MJ/Kg, enquanto outra fonte com
o perfil de acido graxo semelhante como macauba, apresenta um poder calorifico de 40,3
MJ Kg! 543

5.2 Caracterizagao dos bio-6leos

Apobs a caracterizacdo do Oleo e da gordura, foi realizada a sintese de bio-6leo
através da reacdo de pirolise a pressao atmosférica e verificada a sua composi¢do em uma
analise no CG-MS. Observou-se que na formacdo dos craqueados ocorreram a diferentes
temperaturas, o 6leo de tingui apresentou uma condensacdo do seu produto a 346,2°C e a
gordura de munguba a 371 °C. Ao final do procedimento foi verificado que houve a

formacéo de um residuo viscoso, semelhante ao piche, que permaneceu no baldo.

Foi observado também que a gordura e o 6leo obtiveram rendimentos diferentes,
isso ocorre devido a sua composicdo de acido graxo, que leva a formacdo de diferentes
componentes. A munguba produziu um rendimento de aproximadamente 68 % e o tingui

apresentou 55 % de rendimento na reacdo. Isso revela que dependendo da composicédo da
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matéria-prima utilizada, o rendimento sera diferente, quanto maior o numero de
insaturagdes do Gleo de trabalho, maior sera a quantidade de residuo produzido e menor o

rendimento da reacdo em bio-0leo,

Apos a formacédo dos produtos, foi realizada as andlises de FT-IR e CG-MS, sendo
observado que o cragueamento térmico gerou misturas complexas e similares com mais de
500 hidrocarbonetos e compostos oxigenados, principalmente olefinas alifaticas, parafinas
e acidos carboxilicos com cadeias curtas e longas.

Foi realizada a analise de infravermelho da munguba e tingui (Figura 27) e dos bio-
6leos produzidos (Figura 28). Nos dois bio-6leos foram observadas um aumento da acidez,
a presenca de éacidos carboxilicos pode ser observada na banda entre 3350 e 2750 cm*
referente ao estiramento C-H, dos quais é observado um alargamento da banda nesta
regido. A absorcdo nessa faixa de estudo é caracteristica da dimerizacdo de &cidos
carboxilicos através das ligagdes de hidrogénio entre os grupos carboxila, revelando os
compostos acidos e o aumento de acidez entre 6leo e gordura de trabalho e os bio-6leos
produzidos. Também foi observado um aumento nas bandas referente ao estiramento C=0
ao &cido carboxilico, na banda préxima a 1750, comprovando um aumento da presenca de
acidos carboxilicos. No infravermelho do bio-6leo observa-se o desaparecimento do ester

na banda de 1700, indicando um aumento na acidez durante a reacdo de pirolise.
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Em seguida foi realizado o estudo da composicdo dos bio-6leos através do CG-MS,
focando nos componentes mais entre 5 a 44 carbonos e nos oxigenados entre 7 e 20
carbonos. Porem muitos picos ndo foram identificados devido a baixa similaridade e area
pequena, portanto essa analise € considerada qualitativa, mas de grande contribuicdo na
caracterizagdo e no comportamento de cada produto. Os cromatogramas dos bio-6leos
estdo mostrados nas Figuras 29 e 30, j& os componentes identificados nas Tabelas 4 e 5.

BIO-OLEO DE MUNGUBA

Tempo de retencdo (min)

Figura 29 - CG-MS do bio-dleo de munguba

Tabela 4 - Componentes do craqueado de munguba

Munguba
Constituinte Similaridade (%)  Area (%) TR (min)*
Acido Céprico 91 0,62 22,55
Tetradeceno 96 0,81 23,33
Tetradecano 95 0,97 23,48
Hexadeceno 94 1,51 24,83
Octadecano 91 24,81 25,03
Nonadeceno 87 2,64 27,78
Tricosano 93 2,35 28,07
Acido Pamitico 93 36,5 33,17

*Tempo de retencao
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BIO-OLEO DE TINGUI

Tempo de reteng@o (min)

Figura 30 - CG-MS do bio-dleo de tingui

Tabela 5 - Componentes do craqueado de tingui

Tingui
Constituinte Similaridade (%)  Area (%) TR (min)*
Hexano 94 1,38 6,25
Heptano 96 1,47 8,47
Octeno 96 1,47 8,47
Octano 94 0,89 11,10
Nonano 93 1,7 13,9
Decano 93 1,07 16,29
Acido caprilico 90 5,12 19,58
Acido palmitico 86 2,17 21,11
Acido Céprico 92 4,55 22,74
Tetradecano 91 2,07 23,5
Acido oléico 86 0,94 24,09
Tetradecano 93 0,98 24,85
Hexadecano 91 3,78 25
Nonadeceno 89 1,73 26,5
5-N-Butil- 91 2,38 26,5
hexadecano
Pentacosano 90 3,85 28,1
Octasano 91 2,73 29,88
Nonacosano 91 4,96 32
Tricontano 91 1,77 34,53
Dotriacontano 92 3,11 37,75
Pentatriacontano 92 1,13 41,78
Tetratetracontano 87 1,6 46,9

*Tempo de retencdo
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Pode-se observar que para o bio-6leo de tingui apresentou picos em quase todo o
cromatograma, devido a composi¢do do 6leo de tingui possuir uma maior quantidade de
cadeias carbonicas insaturadas. Resultado semelhante aos 0leos de macauba, andiroba e
castanhola, todas elas com aproximadamente 70% de &cidos graxos insaturados, essa
caracteristica promove uma maior quantidade de picos no tempo de retencdo acima de 16
min, porque durante a pirélise com aproximadamente 30% do 6leo acontece somente a
separacdo do glicerol formando hidrocarbonetos de cadeias grandes e com 70% restante
ocorre a quebra das insaturacdes, formando cadeias carb6nicas menores, que sdo 0s picos
formados abaixo dos 16 min no cromatograma, além das cadeias carb6nicas maiores que

podem ser formadas pela juncéo de radicais formada durante a pirdlise.”-3:43.66

Os picos ficaram concentrados entre 20 e 30 min, essa faixa de tempo corresponde
as cadeias carbonicas entre 8 e 28 carbonos, mas outros componentes apresentaram
quantidades significativas fora dessa faixa observada. Os componentes mais encontrados
foram o Acido caprilico (CsH1s02) representando 5,12%, o acido caprico (CioH2002) com
4,55%, o hexadecano (CieHz4) com 3,78%, o pentacosano (CzsHs2) apresentando cerca de
3,85% e dotriacontano (Cz2Hes) com 3,11%.

A munguba apresentou um resultado diferente, poucos picos foram identificados e
com tempos de retencdo distantes, 0s componentes mais encontrados para o bio-6leo de
munguba foram o octadecano (CisHss) com 24,81% e acido palmitico (C1sH3202) com
36,5%. Resultado inesperado, mesmo com uma grande quantidade de cadeias carbdnicas
saturadas, era esperado um nimero muito maior de picos no cromatograma do bio-6leo de
munguba, outros craqueado derivados de fontes saturadas como o ouricuri (90% de cadeias
carbbnicas saturadas) apresentaram uma grande quantidade de componentes,
principalmente entre o tempo de retencéo de 20 a 26 min, com cadeias carbonicas entre 12
e 14 carbonos.

Em seguida foram realizados 0s testes fisico-quimicos para os craqueados obtidos a
partir da reacéo de pirolise, comparado com o 6leo diesel de petrdleo e exibidos na Tabela
6. Os resultados revelem que os combustiveis produzidos possuem caracteristicas

semelhantes aos valores determinados para o diesel de petréleo.
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Tabela 6 - Comparacéo fisico-quimicas entre 6leos e bio-6éleo

Caracteristicas Munguba ~ Tingui Diesel de  Meétodo
Fisico-quimicas Gordura Bio-6leo  Oleo Bio-6leo petroleo
. 20 °C - - 0,893 0,872 0,820

?egr;'gj‘de 30°C - 0816 - i - 0,880 ?'53
g 60°C 0915 - - .
Viscosidade 40 °C 3,5 44,6 3 945 ASTM
(mm?2 s 60°C 13,28 D445
indice de acidez AOCS
(Mgor) / Gamosta) 76 127,85 2,9 127,84 Anotar Cd3d-63
Capacidade calorifica ASTM
(MJ Kg) 40,09 39,24 41,79 37,95 - D240
indice de carbono (%) 1,44 094 147 075 0,25 ’?)Slg';"

. ASTM

0, -
Teor de cinzas (%) 0,47 0,01 0,02 0,01 D482
10% - 239,8 - 169,2 -
Destilagdo 0 245 a ASTM
Atmosférica 070 ’ si&l - 215 310 D86
90% - - - 384 360

e x ASTM
Indice de cetano - Néo - 47,55 46 D4737

Para comprovar o aumento da acidez dos produtos foi realizada titulagdes conforme
a norma AOCS Cd 3d-63, observando-se um aumento considerado no indice de acidez dos
bio-6leos devido a formacdo dos é&cidos carboxilicos durante o craqueamento. Os
resultados s@o exibidos na Tabela 6, possuindo resultados semelhantes, 127,85 mg(xony/
O@mostra)) para a munguba e 127,84 mg(koHy Q@mostra)) para o tingui. Outros craqueados
encontrados na literatura também apresentaram valores altos, como 180,9 mg(on)/
Jamostra)) Para o ouricuri e 150,9 mg(ony Jamosta)) Para a castanhola.*®* A ANP ndo

especifica um valor para o diesel de petréleo, dificultando essa comparacdo com o diesel.

Também foi verificada a viscosidade dos biocombustiveis, foi possivel observar
que os craqueados de tingui e munguba ficaram dentro da especificacdo para o diesel de
petréleo. Percebeu-se uma reducdo na sua viscosidade quando comparada com Oleo e
gordura, isso decorre durante a reacdo de pirolise, os triacilglicerideos sofreram quebras
das suas cadeias carbonicas, formando cadeias menores, portanto diminuindo as interagdes

intramoleculares e intermoleculares, facilitando o escoamento e diminuindo o cisalhamento
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do biocombustivel. O craqueado de munguba apresentou uma viscosidade maior do que o
craqueado de tingui, provavelmente por possuir uma maior quantidade de cadeias

saturadas, o que pode ser comprovado a partir do CG-MG.

O craqueado de munguba, assim como a sua gordura, se apresenta sélido a
temperatura ambiente, portanto foi alterada a temperatura de analise de densidade,
elevando-se de 20 °C para 30 °C. Ja a densidade do tingui foi determinada com a
temperatura especificada pela norma, e ficou dentro da faixa determinada para o diesel de
petroleo. Observou-se uma reducdo na sua densidade, sendo justificada pelo mesmo
aspecto da viscosidade, por possuir componentes menores do que o 0leo, o craqueado de

tingui possui ligagdes mais fracas, dificultando o empacotamento das moléculas.

Considerando que no processo de cragqueamento ocorre a desoxigenacdo parcial da
matéria prima original, espera-se um aumento do poder de combustdo do bio-6leo. E
possivel considerar também que durante o processo de craqueamento ocorre perda de
compostos organicos leves, removendo assim parte da energia contida nas ligacdes
carbono-carbono e carbono hidrogénio, as quais contribuiriam para o incremento do poder
calorifico. Entretanto observa-se tanto no bio-6leo de munguba como no bio-6leo de tingui
uma reducdo do poder calorifico quando comparado com os valores respectivos de suas
matérias prima. Os bio-6leos de munguba e tingui apresentaram uma reducdo do poder
calorifico de 2,12 % e 9,18 % respectivamente em relacdo as suas matérias primas.
Observa-se que a variacdo do bio-6leo de tingui foi maior em funcéo do seu craqueamento
ter sido mais acentuado, como pode ser visto nos cromatogramas de CG-MS, em que
espera-se uma maior perda de compostos volateis durante o processo (gerados pela maior
reatividade do 6leo comparada a gordura) e consequentemente uma reducdo acentuada do
poder calorifico em fungdo da perda de compostos organicos volateis. Entretanto, ambos 0s
bio-6leos, principalmente o de munguba sdo proximos aos valores das suas respectivas
matérias primas e inclusive do bio-6leo de soja (39,67 MJ kg?), conforme relatado na
literatura.®” O que viabiliza o uso destes materiais como biocombustiveis em funcio do seu
poder calorifico. A ANP ndo especifica um valor para o diesel de petréleo, dificultando

essa comparacdo com o diesel
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O indice de carbono observa a possivel formacdo de coque durante a queima do
combustivel, quanto mais completa a combustdo do combustivel, menor o residuo de
carbono. O perfil de queima do combustivel e portanto, o residuo de carbono, pode ser
relacionado com as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do combustivel, tal como a
densidade e viscosidade. Observou-se que as matérias primas apresentaram maior
quantidade de residuo de carbono, o que é esperado uma vez que as moléculas de
triacilglicerideos séo dificeis de entrar em combustdo completa, formando coque. Os
residuos de carbono foram menores no bio-6leos quando comparados com as suas matérias
primas, porém ficaram aquém do valor estipulado pela norma. Os valores ainda nao
adequados provavelmente em funcdo da composicdo quimica dos materiais, ja que o bio-
6leo de munguba possui grande quantidade de acido palmitico, o que dificulta sua
combustdo completa. O bio-0leo de tingui por sua vez, em funcdo da presenca de
insaturacdes advindas de sua matéria prima, pode sofrer reacfes de polimerizagdo durante
a queima, levando também a formacdo de coque. Os valores de teor de cinzas dos
biocombustiveis sdo baixos, uma vez que a presenca de sais e metais contribui para o
aumento deste valor, e a composicao destes biocombustiveis é essencialmente baseada em
hidrocarbonetos, que néo contribuem significativamente para o incremento deste valor. As
matérias primas possuem um valor maior de teor de cinzas quando comparada com seus
respectivos bio-6leos, principalmente a gordura de munguba. Pode-se sugerir que as
matérias primas possuem certa quantidade de minerais, 0s quais sdo separados No processo

de cragueamento.

A destilacdo atmosférica e o indice de cetano também foram determinados e
comparados com o diesel de petréleo, e foi observado novamente a diferenca entre os bio-
6leos produzidos. A munguba nao se enquadra nas determinacdes para o diesel de petroleo,
diferentemente do tingui. As fracGes leves, 10% de destilacdo, possuem valores bem
diferentes, 239,8 °C para o craqueado de munguba e 169,2 °C para o de tingui, e para as
fragdes de 50% a munguba fica fora da faixa especificada, diferentemente do tingui.
Possivelmente a diferenca de resultados entre os produtos obtidos € devido a quebra das

duplas ligacdes do bio-6leo de tingui.
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O resultado da destilacdo atmosférica interfere diretamente no calculo do indice de
cetano, € a partir das temperaturas obtidas que se encontra o indice que indica o retardo de
ignicdo de combustivel no motor, quanto menor o nimero de cetano maior sera o retardo
da ignicdo. Para o craqueado de munguba ndo foi possivel realizar o calculo, porque a
andlise de destilagdo atmosférica necessita da densidade do bio-6leo a 15 °C, e devido a
saturacdo do produto, ndo foi possivel realizar essa analise, ja que o craqueado se encontra
solido a essa temperatura, além disso o destilador ndo alcancou a temperatura de 90 %,
também necessario para o calculo. Porem para o bio-6leo de tingui alcancou um bom

resultado, 47,55, valor proximo ao estabelecido para 6leo diesel de petréleo.

Portanto conclui-se que dentre os biocombustiveis analisados como craqueado, a
munguba produziu um bio-6leo com caracteristicas fora das determinadas para diesel de
petroleo, inviabilizando a sua utilizacdo como biocombustivel de forma individual, porem
ele pode ser utilizado em blendas com outro bio-6leo. Ja o tingui exibiu bons resultados,
podendo ser usado para producdo de biocombustivel similar ao diesel, por apresentar

propriedades fisico-quimicas proximas as especificadas para o diesel de petréleo.

5.3 Caracterizacado do biodiesel

Para a producdo de biodiesel, observou-se inicialmente a quantidade de &cidos
graxos livres que dificultam a reacdo de transesterificacdo basica, para a gordura de
munguba e o 6leo de tingui, portanto foi realizada uma esterificacdo acida seguida da
transesterificacdo basica, com o objetivo de produzir biodiesel, obtendo um resultado de
mais de 98% de pureza.

Até o momento ndo ha estudos na literatura sobre o0 uso de munguba e tingui para
sintetizar biodiesel. Os resultados das andlises fisico-quimicas do biodiesel produzido séo
exibidos na Tabela 7. Com excecéo da estabilidade oxidativa do biodiesel de munguba, as

propriedades determinadas de ambos os biocombustiveis estdo de acordo com os valores
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padrGes especificados pela ANP para biodiesel, a partir de matérias-primas com

composicdes convencionais de acidos graxos, como canola, linho e girassol.®

Tabela 7 - Comparacéo fisico-quimicas entre 6leos e biodiesel

Caracteristicas Munguba ~ Tingui Biodiesel Meétodo
Fisico-quimicas Gordura Biodiesel Oleo  Biodiesel ANP
. 20 °C - - 0,893 - 0,850

?egr;'gj‘de 25°C - 0,872 i 0,872 20,9 ?ﬁg
g 60°C 0,915 i - i
Viscosidade 40 °C 5,7 44,6 5,7 346 ASTM
(mm? s?) 60°C 13,28 D445
Capacidade calorifica ASTM
(MJ Kgh) 40,09 39,40 41,79 39,44 - D240
Estabilidade oxidativa Acima EN
(h) 22 386 gegon 223 ° 14112
Indice de acidez AOCS

76 05 2,9 01 0,5(Max)

(mm NaOH/g 6leo™) Cd3d-63

O biodiesel produzido foi comparado aos valores especificados para biodiesel, ja os
craqueados obtidos foram comparados com Oleo diesel de petréleo. Inicialmente foi
verificada a estabilidade oxidativa, o biodiesel de tingui teve um bom resultado, préximo
ao especificado para biodiesel, cerca de 5,23 h. J& o biodiesel de munguba o valor foi
abaixo do esperado, apesar do aumento da estabilidade oxidativa, a munguba ainda ficou
distante do determinado pela ANP para o biodiesel. Era esperado um valor maior para o
biodiesel de munguba devido a sua alta quantidade de &cidos graxos saturados, essas
cadeias saturadas dificultam a oxidagdo, aumentando o tempo de indugdo, como o

biodiesel de ouricuri, que apresenta um indice de inducéo de 9 h.

A densidade, assim como nas analises anteriores, gerou dificuldades devido as
fortes interacGes das misturas de mono-ésteres obtidas, deste modo ndo foi possivel
realizar a pratica a 20 °C, sendo realizada a 25 °C, dificultando a comparacdo com as

especificagfes da norma.

Para a analise de viscosidade, 0 empacotamento das cadeias saturadas do biodiesel

ndo inviabilizou a analise como em outros casos, portanto foi possivel realizar os testes a
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temperatura determinada pela norma de 40 °C, e foi observado que as viscosidades

encontradas se encontraram na faixa especificada para diesel de petréleo.

O procedimento para o poder calorifico do biodiesel diminuiu pouco, néo
apresentando diferencas expressivas quando comparados a gordura e Oleo que 0s

originaram.
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6 CONCLUSAO

Foi estudado duas oleaginosas como matérias-primas para a producdo de
biocombustiveis. As duas espécies sdo nativas do territorio brasileiro e carecem de mais

estudos para um melhor conhecimento do fruto como um todo.

Foi possivel produzir os biocombustiveis desejados (biodiesel e bio-6leo) pelos
métodos tradicionais a partir das fontes estudas, munguba (Pachira aquatica) e tingui
(Magonia pubescens). Foi encontrado um resultado satisfatorio de 6leo nas sementes, cerca
de 40,36% para a munguba e 34,35% para o tingui. J& para a analise dos biocombustiveis,

o tingui revelou possuir um potencial maior para o uso em biodiesel e bio-6leo.

Foram encontrados resultados interessantes para 0s produtos obtidos,
principalmente para o 6leo de tingui. Para o produto da pirdlise dos éleos a maioria dos
resultados de andlise das propriedades fisico-quimicas foram satisfatorios, especialmente o
tingui, onde a viscosidade, densidade, destilacdo atmosférica e indice de cetano se
encontraram em conformidade com as determinagfes da norma para diesel, e para a
capacidade calorifica e indice de acidez foram encontrados resultados condizentes com a
literatura. Para a munguba algumas alteracBes para a realizacdo das préaticas foram
necessarias, devido a alta concentracdo de acidos graxos saturados em sua composic¢ao, nao
foi possivel concretizar a comparacdo com o diesel de petréleo para as analises de
densidade, destilacdo atmosférica e indice de cetano. Porém a viscosidade se encontra na
faixa determinada pela norma, e para a capacidade calorifica e indice de acides, foram
encontrados resultados condizentes com a literatura. Para o indice de carbono, tanto para o
craqueado de tingui quanto para o de munguba os resultados foram acima do resultado
especificado para o diesel de petroleo. A norma permite um valor de 0,25% e os bio-6leos

apresentaram 0,94% (munguba) e 0,75% (tingui).

Para o biodiesel, em sua producdo foi adicionada uma etapa de esterificacdo para
evitar a formacéo de sabdo, devido a alta acidez do 6leo. As propriedades fisico-quimicas
estudadas tornam aceitaveis para as especificagbes da ANP, o que demonstra as

promissoras possibilidades econémicas dessas matérias-primas. Para a analise de
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densidade, a comparagdo com as especificacbes para biodiesel ndo foi possivel devido ao
seu estado a temperatura ambiente, porem a viscosidade e capacidade calorifica foram
condizentes com o encontrado na literatura. A estabilidade oxidativa do biodiesel de tingui

ficou proximo ao determinado para o diesel, diferente do biodiesel de munguba.

Os produtos obtidos a partir do tingui apresentaram resultados melhores, se
aproximando mais do diesel de petroleo e do biodiesel estabelecidos pela ANP. J& os
produtos derivados se distanciou mais do diesel de petroleo e do biodiesel estabelecidos
pela ANP, inviabilizando a sua utilizagdo individual do bio-6leo e biodiesel de munguba,
porem pode ser utilizado em blendas, como ocorre com o sebo bovino ou ser aproveitado

na industria de higiene e limpeza na producéo de sabdo.
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