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“O fato de que odleos vegetais possam ser utilizados com facilidade
parece ser insignificante para os dias de hoje, mas estes 6leos podem
talvez se tornar importantes no futuro, da mesma forma como sdo
importantes hoje os 6leos minerais e os produtos do alcatrdo. Alguns
anos atras, os Ultimos ndo estavam muito mais desenvolvidos do que os
Oleos vegetais nos dias de hoje e, mesmo assim, atingiram a
importéncia que lhes é hoje conferida. Ninguém pode prever a
importancia que estes dleos terdo para o desenvolvimento das col6nias.
De qualquer forma, eles permitiram demonstrar que a energia dos
motores poderd ser produzida com o calor do Sol, que sempre estara
disponivel para fins agricolas, mesmo quando todos 0s nossos estoques
de combustiveis solidos e liquidos estiverem exauridos”.

(Rudolf Diesel)

“As unicas reagoes simples sdo as unicas que necessitam de mais
estudos”.
(John B. Russell)






RESUMO

SILVEIRA, Dyego Amaral. PRODUCAO DE BIODIESEL A
PARTIR DE SEMENTES DE PINHAO-MANSO (Jatropha curcas
L) E ETANOL EM REATOR SUPERCRITICO. 2012, 237p.
Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Engenharia Quimica).
Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis, SC.

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) € uma planta de crescimento
rapido e tem sido sugerida para a producdo de biocombustivel,
principalmente por suas sementes possuirem alto contetdo de 6leo (32
% a 52 %). Devido & oscilacdo no preco do petrdleo e a grande
preocupacdo com 0 meio ambiente, muito se tem investido em
combustiveis alternativos como o biodiesel. A rota mais utilizada para
sua producdo é a transesterificacdo catalitica alcalina homogénea,
porém, possui um alto custo e alto tempo reacional. Uma alternativa € a
transesterificacdo ndo-catalitica, que permite altas conversfes e a
reducdo do tempo de reacdo. Entdo, o presente trabalho teve por
objetivo produzir biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e
etanol em reator supercritico, bem como realizar a caracterizacdo da
biomassa empregada e do produto obtido. Os experimentos foram
desenvolvidos no LCP/UFSC e no LEDBIO/UFT. Foram realizadas
andlises fisico-quimicas das sementes (teor de umidade, teor de cinzas e
acidez) e a extracdo do dleo para seis diferentes granulometrias em
soxhlet com hexano. O ¢leo foi analisado quanto suas caracteristicas
fisicas (densidade e viscosidade cinematica) e quimicas (indice de
acidez, indice de saponificacdo e teor de acidos graxos). Para a producéo
de biodiesel no reator supercritico foi adotado o planejamento fatorial 2°
com ponto central, sendo empregadas trés faixas de temperatura (245
°C, 255 °C e 265 °C), trés relacdes molares 6leo/alcool (1:10,1:20e1
: 30) e trés granulometrias de sementes (inteiras, cortadas ao meio e
trituradas), sendo que ao final o efeito de cada varidvel e de suas
interacdes foram calculados. Os rendimentos em extracdo do dleo das
sementes de pinhdo-manso e da producdo de biodiesel foram calculados,
e as amostras obtidas no processo analisadas por GC/MS. As sementes
apresentaram em média 5,28 % de umidade, 3,16 % de cinzas, 5,66 %
de acidez e entre 6,53 % a 53,63 % de dleo para as diferentes
granulometrias utilizando extrator soxhlet com hexano. O dleo
apresentou em média: densidade de 0,9173 g/cm® a 25 °C, viscosidade
cinematica de 20,03 mm?/s a 40 °C, indice de acidez de 11,8 mg KOH/g,



indice de saponificacdo de 188,22 mg KOH/g e era constituido
principalmente por acidos graxos insaturados (79,5 %), em sua maioria
por éacidos graxos oléico (39,7 %) e linoléico (38,7 %). No reator
supercritico, o rendimento em 6leo variou de 48,20 % a 108,17 %
guando comparado com a extracdo utilizando soxhlet, e o rendimento
em biodiesel variou entre 29,44 % a 63,00 %. Pela acidez apresentada as
sementes possivelmente sofreram deterioracdo no periodo de
armazenamento, sendo que 6leo apresentou caracteristicas fisicas e
quimicas e de contetdo de 6leo semelhantes da literatura. Com o uso do
reator supercritico conseguiu-se extrair uma quantidade maior de 6leo,
porém, os rendimentos em biodiesel foram intermediarios,
possivelmente em funcdo do tempo de residéncia e os modos de
operacdo. Através da caracterizacdo quimica das amostras verificou-se
gue em média os ésteres corresponderam a 64,73 % dos compostos
presentes, sendo identificados também glicerideos, acidos graxos, fendis
e cetonas.

Palavras-chave: biodiesel. pinhdo-manso. etanol. reator supercritico.



ABSTRACT

SILVEIRA, Dyego Amaral. PRODUCTION OF BIODIESEL FROM
JATROPHA SEEDS (Jatropha curcas L.) AND ETHANOL IN
SUPERCRITICAL REACTOR. 2012, 237p. Dissertation (Master in
Chemical Engineering). Federal University of Santa Catarina,
Floriandpolis, SC.

The jatropha (Jatropha curcas L.) is a plant of rapid growth and has been
suggested for biofuel production, mainly for its seeds have high oil
content (32% to 52%). Due to the fluctuation in oil prices and great
concern for the environment, much has been invested in alternative fuels
like biodiesel. The route most commonly used for its production is
transesterification homogeneous alkaline catalyst, however, it is high
cost and high reaction time. An alternative is the non-catalytic
transesterification, which allows high conversions and reduced reaction
time. The present work aimed to produce biodiesel from Jatropha seeds
and ethanol in supercritical reactor, as well as perform the
characterization of biomass used and product. The experiments were
carried out in LCP/UFSC and LEDBIO/UFT. Analysis physicochemical
were performed for the properties of seeds (moisture content, ash
content and acidity) and the extraction of oil for six different particle
sizes with hexane. The oil was analyzed for its physical properties
(density, kinematic viscosity) and chemical properties (acid value,
saponification value, fatty acid content). For the production of biodiesel
in the reactor supercritical was adopted factorial design 2° with center
point, and employed three temperature ranges (245 °C, 255 °C and 265
°C), three molar ratios oil/ethanol (1 : 10, 1 : 20 and 1 : 30) and three
seed sizes (whole seed, seed in half and seed crushed) and the effect of
each variable and their interactions were calculated. The yields of
extraction of oil from the seeds of jatropha and biodiesel production
were calculated, and the samples obtained in the process analyzed by
GC/MS. The seeds had on average 5.28% moisture content, 3.16% ash
content, 5.66% acidity and oil content of 6.53% to 53.63% for the
different particle sizes using soxhlet extractor with hexane. The Jatropha
oil had on average density 0.9173 (g/cm® at 25 °C), kinematic viscosity
20.03 (mm?/s at 40 °C), acid value 11.8 (mg KOH/g) and saponification
value 188.22 (mg KOH/g), and was consisted mostly of unsaturated
fatty acids (79.5%), mainly oleic acid (39.7%) and linoleic acid (38.7%).
In the supercritical reactor, the yield of oil extraction ranged from



48.20% to 108.17% when compared with extraction using hexane, and
the biodiesel yield ranged from 29.44% to 63.00%. The seeds probably
suffered deterioration in the storage period because it had a high acidity,
the oil has physical and chemical characteristics and oil content similar
to that found in other studies. With the use of supercritical reactor it was
possible to extract a greater amount of oil, however, the yields were
intermediate biodiesel, possibly as a function of residence time and
modes of operation. Through the chemical characterization of the
samples was found that on average the esters corresponding to 64.73%
of the compounds present, and also identified glycerides, fatty acids,
phenols and ketones.

Keywords: biodiesel. Jatropha. ethanol. supercritical reactor.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel iniciou-se com
Rudolf Diesel em 1900, em Paris. Diesel utilizou 6leo de amendoim em
um motor de combustdo interna, mas por razdes econémicas, devido
principalmente a grande importancia dada aos 6leos minerais e produtos
do alcatrdo, os 6leos vegetais foram abandonados. O retorno dos 6leos
vegetais como combustivel se deu apenas na primeira metade do século
XX, paises como a Alemanha e a Gra-Bretanha, se empenharam para
gue suas coldnias tivessem maior independéncia energética (DIB 2010;
WEN et al., 2009, CASTELLANELLLI, 2008).

Com a Segunda Guerra Mundial, vérios paises estimularam a
pesquisa na area, e 0s combustiveis de origem vegetal foram muito
utilizados. Ao final da guerra, com a retomada do fornecimento de
petroleo, os combustiveis alternativos foram abandonados ressurgindo
mais tarde na década de 70, com o 1° e 2° Choques do Petréleo (DIB,
2010; AKBAR et al., 2009; GOMES, 2009; CASTELLANELLLI, 2008).

O provavel esgotamento das reservas de petréleo aliado ao fator
ambiental tem incentivado varias nacdes a investirem em fontes
renovaveis de energia, principalmente procurando torna-las
economicamente vidveis. Uma dessas alternativas € o biodiesel que vem
ganhando espaco cada vez maior nas discussdes energéticas do Brasil e
do mundo (PARTHIBAN et al, 2011; AKBAR et al., 2009;
BONOMETO et al., 2009; CAIXETA, 2009; FREIRE et al., 2009;
MAKKAR et al., 2009; SANTOS, 2009; BERCHMANS e HIRATA,
2008; CASTELLANELLLI, 2008; COSTA, 2006; PARENTE, 2003).

O biodiesel apresenta-se como um combustivel similar e
alternativo ao 6leo diesel de petréleo. E um combustivel renovavel,
biodegradavel, constituido por uma mistura de ésteres de acidos graxos
gue pode ser produzido a partir de dleos vegetais, gorduras animais e
residuos industriais. Constituem matérias-primas para a produgdo de
biodiesel 6leo de diferentes espécies de vegetais, como por exemplo:
6leo de soja, mamona, colza, dendé, dleo de coco, girassol, algodao,
amendoim, pequi, babacu, de pinh&o-manso entre outros (DIB, 2010;
AKBAR et al.,, 2009; BONOMETO et al., 2009; CAIXETA, 2009;
FREIRE et al., 2009; GLISIC e SKALA, 2009; GOMES, 2009; GUI et
al., 2009; PATIL et al., 2009; VENY et al., 2009; WEN et al., 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008; BUNYAKIAT et al., 2006; COSTA,
2006; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004; PARENTE,
2003).
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O pinh&o-manso (Jatropha curcas L.) é um arbusto de grande
porte pertencente & mesma familia da mamona e da mandioca. E uma
cultura perene, de crescimento rapido e de facil propagacdo, sendo
adaptada a condicdes edafoclimaticas diversas (AMINUL ISLAM, et
al., 2011; PARTHIBAN et al., 2011; ALVES, 2010; BRAGA, 2010;
LIM et al., 2010; NAYAK e PATEL, 2010; SA, 2010; AKBAR et al.,
2009; DOURADO, 2009; MAKKAR et al., 2009; NZIKOU et al., 2009,
VENY et al., 2009; BECKER e MAKKAR, 2008; PINHAO MANSO,
2006).

A origem do pinhdo-manso é indefinida, alguns autores
acreditam que tal espécie é originaria do México ou da América Central,
outros dizem que possivelmente do Brasil ou da América do Sul, sendo
gue no Brasil ocorre principalmente nos estados do Nordeste, em Goias
e em Minas Gerais (AMINUL ISLAM, et al., 2011; DOURADO, 2009;
FREIRE et al, 2009; BECKER e MAKKAR, 2008; PINHAO MANSO,
2006).

O pinh&o-manso é considerado como uma das matérias-primas
potenciais para a producdo de biodiesel, pois possui caracteristicas
desejaveis, como alto rendimento de dleo, é uma cultura altamente
resistente a pragas, possui baixo custo de cultivo e ndo pode ser utilizada
para alimentacdo humana e nem animal. A presenca de ésteres de forbol
em sua composigdo faz com que o pinh&o-manso se torne toxico. Sendo
que, a ingestdo de sementes ou do préprio 6leo pode causar irritacdes e
envenenamentos (AMINUL ISLAM, et al., 2011; PARTHIBAN et al.,
2011; ALVES, 2010; NAYAK e PATEL, 2010, BRAGA, 2010;
AKBAR et al., 2009; FERRARI et al., 2009; FREIRE et al, 2009;
HAWASH et al., 2009; MAKKAR et al.,, 2009; MENDONCA e
LAVIOLA, 2009; BECKER e MAKKAR, 2008; BERCHMANS e
HIRATA, 2008).

O crescimento de investimentos no cultivo do pinhdo-manso
esta relacionado a grande producéo de 6leo gerado por essa planta. Em
média por ano, tal cultura produz duas toneladas de dleo por hectare,
superior a soja e a mamona que produzem em média de 400 a 900
quilogramas (BRAGA, 2010; FREIRE e LIMA, 2010; LIM et al., 2010;
DURAES e LAVIOLA, 2009; PATIL et al., 2009; VENY et al., 2009).

A utilizacdo direta de 6leos vegetais nos motores pode provocar
problemas de funcionamento, uma vez que estes 6leos apresentam uma
viscosidade elevada e baixa volatilidade, ndo permitindo uma
combustdo completa, gerando resinas. Desta forma, pode ocorrer a
formagéo de depdsitos nos injetores dos motores além da colagem dos
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anéis (AKBAR et al., 2009; HAWASH et al., 2009; WEN et al., 2009;
SEBADELHE, 2008; COSTA, 2006; MADRAS et al., 2004).

Por estes fatores, sdo necessarias alteracBes quimicas e/ou
fisicas nos Gleos vegetais a fim de amenizar esses problemas. Existem
diferentes processos capazes de alterar as caracteristicas fisico-quimicas
dos 6leos vegetais, como: a dilui¢do, a pirdlise, a microemulsificacdo, a
esterificacdo e a transesterificagdo. Dentre esses, 0 mais utilizado é o
processo de transesterificacdo o qual consiste na reacdo de um 6leo com
um alcool resultando em ésteres (biodiesel) e glicerina (ZANETTE,
2010; GUlI et al., 2009; HAWASH et al., 2009; ROSA, 2009; SANTOS,
2009; VENY et al., 2009; WEN et al., 2009; SEBADELHE, 2008;
COSTA, 2006; MADRAS et al., 2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

Tradicionalmente a transesterificacdo € realizada utilizando
catalisadores, homogéneos ou heterogéneos, 4&cidos ou basicos,
guimicos ou enzimaticos. A rota mais empregada tem sido a catalise
alcalina homogénea e os catalisadores mais utilizados o hidroxido de
sodio (NaOH) e o hidroxido de potéassio (KOH). Porém, tal rota
tecnoldgica apresenta algumas desvantagens, como um tempo de reacéo
relativamente alto, dificuldade na separacdo dos produtos e sensibilidade
a agua e aos acidos graxos livres. Uma alternativa a estes problemas é a
utilizacdo da reacdo de transesterificacdo ndo-catalitica, na qual o
biodiesel é produzido a partir de dleos vegetais e alcool em estado
supercritico (YUNUS e SYAM, 2010; ZANETTE. 2010; BONOMETO
et al., 2009; CAIXETA, 2009; GLISIC e SKALA, 2009; GUI et al.,
2009; HAWASH et al., 2009; PATIL et al., 2009; SILVA, 2009; WEN
et al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008; SEBADELHE, 2008;
TAPANES et al., 2008; COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2006;
COSTA, 2006; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004;
SAKA e KUSDIANA, 2001).

A técnica de producdo de biodiesel utilizando fluido
supercritico apresenta uma série de vantagens quando comparada com a
transesterificacdo tradicional, como: uma maior solubilidade entre as
fases 6leo-alcool, baixos tempos de reacdo, altas taxas de producéo além
de facilitar a separacéo dos produtos (LIM et al., 2010; ANETTE, 2010;
HAWASH et al., 2009; SANTOS, 2009; WEN et al., 2009;
DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al.,
2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo obter
biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) em
trés granulometrias (inteiras, cortadas ao meio e trituradas) e etanol em
trés relagbes molares (1 : 10, 1 : 20, 1 : 30) com emprego de reator
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supercritico em trés faixas de temperatura definidas (245 °C, 255 °C e
265 °C).

Com intuito de facilitar a compreensdo, esta dissertacdo foi
organizada em sete secGes. Na Secdo 1 foi apresentada uma breve
introducdo destacando 0s principais pontos que levaram ao
desenvolvimento deste trabalho. Na Secdo 2 sdo apresentados o0s
objetivos inerentes ao trabalho. Na Secdo 3 é apresentada uma revisdo
de literatura sobre os principais tdpicos relacionados ao trabalho, como:
a cultura do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.), suas caracteristicas
botanicas, a utilizacdo do seu dleo para a producédo de biodiesel, também
acerca do contexto historico da utilizacdo do biodiesel, as principais
matérias-primas para sua producdo, os principais processos de producdo
e por Gltimo em relacdo a extracdo supercritica, os fluidos supercriticos
e a producdo de biodiesel em meio supercritico. Na Secdo 4 s&o
apresentados 0s materiais e as metodologias empregadas para a
realizacdo do trabalho. Na Secdo 5 sdo apresentados os principais
resultados em relacdo a caracterizacdo da biomassa utilizada, da
extracdo do 6leo das sementes utilizando extrator tipo soxhlet e hexano
como solvente e por fim sobre a obtencdo de biodiesel a partir de
sementes de pinhdo-manso e etanol em reator supercritico. As
consideragdes finais sdo apresentadas na Se¢do 6, e as sugestdes para
trabalhos futuros sdo apresentadas na Segéo 7.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Obter biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso (Jatropha
curcas L.) em trés granulometrias (inteiras, cortadas ao meio e
trituradas) e etanol em trés relagdes molares (1 : 10, 1 : 20, 1 : 30) com
emprego de reator supercritico em trés faixas de temperatura definidas
(245°C, 255 °C e 265 °C).

2.2. Objetivos especificos

i Analisar as sementes de pinhdo-manso em relagédo a
suas caracteristicas fisico-quimicas de teor de umidade,
teor de cinzas e quanto sua acidez.

ii. Avaliar o rendimento da extracdo do 6leo vegetal das
sementes de  pinhdo-manso em  diferentes
granulometrias utilizando extrator tipo soxhlet e
hexano como solvente.

iii. Analisar as aliquotas de 6leo de maior rendimento em
relacho a suas caracteristicas fisico-quimicas de
densidade, viscosidade, indice de acidez e indice de
saponificacéo.

iv. Analisar quimicamente o 6leo de pinhdo-manso em
relagdo & porcentagem de acidos graxos presentes
utilizando analise cromatografica.

V. Avaliar o rendimento da extracdo do 6leo das sementes
de pinhdo-manso utilizando etanol em reator
supercritico.

Vi. Avaliar o rendimento em biodiesel obtido a partir das
sementes de pinhdo-manso e etanol em reator
supercritico.

Vil. Analisar quimicamente as amostras de biodiesel obtido,
através de andlise por GC/MS.

A sequir é apresentada a revisdo de literatura a respeito do tema.






3. REVISAO DE LITERATURA

Nessa revisdo de literatura serdo abordados temas sobre a
biomassa pinhdo-manso (Jatropha curcas L.), suas caracteristicas
boténicas e da sua utilizagdo para producdo de biodiesel bem como, 0s
varios processos de producdo de biodiesel destacando o processo de
extracao supercritica.

3.1 Pinhdo-manso (Jatropha curcas L.)

A Jatropha curcas L., conhecida popularmente como pinhao-
manso, e também como pinh&o-de-purga, purgueira, purgante-de-cavalo,
figo-do-inferno,  pinhdo-crod, pinhdo-de-cerca, pinhdo-paraguai,
mandubiguagt ou manduri-graca (ALVES, 2010; PINHAO MANSO,
2006) é um arbusto de grande porte, ou arvoreta decidua (pequena
arvore que perde a folhagem em determinada época do ano), pertencente
a familia das Euphorbiaceae (NAYAK e PATEL, 2010; AKBAR et al.,
2009; MAKKAR et al., 2009) a mesma da mamona e da mandioca
(ALVES, 2010; SA, 2010; DOURADO, 2009; PINHAO MANSO,
2006) a qual possui dois subgéneros, 10 se¢des e 10 subse¢des com mais
de 175 espécies (BECKER e MAKKAR, 2008). Através da Figura 3.1
pode-se observar um arbusto de pinh&o-manso.

o o

Figura 3.1. Pinhéo-maso. Fonte: Pereira, 20009.
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A origem do pinhdo-manso ndo é bem definida, acredita-se que
este possa ter ocorrido no México ou na América Central (AMINUL
ISLAM, et al., 2011; DOURADO, 2009), outros autores acreditam que
0 pinhdo-manso proceda da América do Sul (FREIRE et al, 2009;
BECKER e MAKKAR, 2008), possivelmente originaria do Brasil
(PINHAO MANSO, 2006). Ha dois genétipos de Jatropha curcas,
sendo um toxico e o outro ndo. O gendtipo ndo toxico é encontrado
somente no México (BECKER e MAKKAR, 2008).

O pinhdo-manso também tem ocorréncia na India, Filipinas e
Timor, até mesmo em zonas de clima temperado em menor proporgao
(ALVES, 2010; NAYAK e PATEL, 2010; AKBAR et al., 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008). Aparece na Africa e na Asia e
atualmente é cultivada em todo mundo (PARTHIBAN et al., 2011;
HAWAGSH et al., 2009; MAKKAR et al., 2009; BECKER e MAKKAR,
2008; BERCHMANS e HIRATA, 2008). E uma cultura perene, rdstica
e adaptada a condicBes edafoclimaticas diversas, resistente a seca,
ambientes tropicais e subtropicais, ndo demanda regime nutricional
especial, ndo é predada por animais e € resistente a pragas. No entanto,
ndo apresenta boa adaptabilidade em matas fechadas (AMINUL
ISLAM, et al., 2011; PARTHIBAN et al., 2011; ALVES, 2010;
BRAGA, 2010; LIM et al., 2010; NAYAK e PATEL, 2010; SA, 2010;
AKBAR et al., 2009; DOURADO, 2009; MAKKAR et al., 2009;
NZIKOU et al., 2009; VENY et al.,, 2009; BECKER e MAKKAR,
2008).

No Brasil, 0o pinhdo-manso ocorre praticamente em todas as
regibes, sempre de forma dispersa, propagando-se, sobretudo nos
estados do Norte e do Nordeste, em Goids e em Minas Gerais (ALVES,
2010; FREIRE et al., 2009). Segundo Dourado (2009), desde 2004
alguns empreendedores vém plantando pinhdo-manso no Brasil e
produzindo sementes em suas lavouras.

O pinhdo-manso apresenta grande potencial econdmico,
ecoldgico e ambiental, pois se pode utilizad-la como planta medicinal,
protecdo contra erosdo de solo, para recuperacdo de areas degradadas,
confeccdo de cercas vivas e atualmente vem sendo evidenciada sua
importancia no uso como matéria-prima para a producdo de biodiesel
(AMINUL ISLAM, et al., 2011; PARTHIBAN et al., 2011; BRAGA,
2010; NAYAK e PATEL, 2010, AKBAR et al., 2009; FREIRE et al,
2009; MAKKAR et al., 2009; BECKER e MAKKAR, 2008).
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3.1.1 Caracteristicas botanicas

Tal cultura apresenta crescimento réapido, de facil propagacao,
pode ser cultivada em &reas de baixa e alta precipitagéo, entre regimes
de chuva de 200 a 1.500 milimetros (mm) por ano, possui baixo custo de
sementes e elevado teor de 6leo (SA, 2010; DOURADO, 2009; FREIRE
et al, 2009; MAKKAR et al., 2009; BECKER e MAKKAR, 2008;
TAPANES et al.; 2008). Atinge de 2 a 5 metros (m) de altura, podendo
chegar até 12 metros (BRAGA, 2010). Apresenta tronco com diametro
variando de 20 a 30 centimetros (cm), dividido desde a base, em
compridos ramos, com numerosas cicatrizes produzidas pela queda das
folhas na estacdo seca, as quais ressurgem logo ap6s as primeiras
chuvas. As raizes sdo curtas e pouco ramificadas, o caule é liso de lenho
mole e medula desenvolvida, mas pouco resistente, possui floema com
longos canais que se estendem até as raizes nos quais circula o latex
(BRAGA, 2010; SA, 2010; DOURADO, 2009; PINHAO MANSO,
2006). As folhas sdo largas e alternas, como pode ser observado através
da Figura 3.2. Tém forma de palma com trés a cinco I6bulos (divisdo
profunda e arredonda), pecioladas, com nervuras esbranquicadas e
salientes na face inferior (SA, 2010). As flores femininas apresentam
trés células elipticas, ovario com trés carpelos (que produz 6vulos), cada
um com um léculo (pequena cavidade) que produz um 6vulo com trés
estigmas (abertura por onde entra o poélen) bifurcados separados. As
flores masculinas, em maior nimero, amarelo-esverdeadas, constituem-
se de um célice com cinco pétalas, a corola campanulada, em forma de
sino ou campanula, com cinco pétalas, com o pedinculo (haste)
articulado, (BRAGA, 2010; SA, 2010).

Figura 3.2. Folhas de pinhdo-manso. Fonte: Pinhdo Maso, 2006.
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O fruto é capsular, ovoide, liso, coriaceo (aspecto e dureza de
couro), tem dimensfes em torno de 2,5 a 4,0 cm de comprimento por 1,5
a 3,0 cm de diametro, sendo trilocular (trés léculos) e uma semente em
cada cavidade. E formado por um pericarpo ou casca dura e lenhosa,
inicialmente verde quando imaturo, passando de amarelo a castanho, e
chegando a cor preta, quando atinge o estddio de maturidade. Os
estadios de maturidade do pinhdo-manso podem ser visualizados através
da Figura 3.3 a seguir. Os frutos sdo compostos por 53 a 65 por cento
(%) de sementes e de 35 a 47 % de casca, com peso variando de 1,53 a
2,85 gramas (g) (NAYAK e PATEL, 2010; BRAGA, 2010; SA, 2010;
DOURADO, 2009; PINHAO MANSO, 2006).

g
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Figura 3.3. Frutos do pinhdo-manso em diferentes estadios de maturidade.
Fonte: Pinhdo Manso, 2006.

A semente é ovalada, endospérmica, tegumento rijo,
quebradico, de fratura resinosa, mede cerca de 1,5 a 2,0 cm de
comprimento e 1,0 a 1,5 cm de largura (DOURADO, 2009; PINHAO
MANSOQO, 2006). Possui na parte superior, uma proeminéncia carnuda, a
carincula, que se encontra préxima & micropila (abertura do tegumento
ao 6vulo). Na parte inferior do invélucro (que envolve, reveste ou cobre)
da semente existe uma pelicula branca cobrindo a améndoa; albimen
abundante, branco, oleaginoso, contendo um embrido com formato reto,
cotilédones planos, foliaceos e arredondados (BRAGA, 2010;
DOURADO, 2009; PINHAO MANSO, 2006). A semente de pinhdo-
manso pode ser visualizada através da Figura 3.4 a seguir.
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Figura 3.4. Semente do pinhdo manso (a) Semente descascada — (Améndoa), (b)
Semente com casca. Fonte: Melo et al., 2006.

A massa da semente varia entre 0,551 a 0,797 g, pode ter,
dependendo da variedade e dos tratos culturais, de 33,7 a 45 % de casca
e de 55 a 66,3 % de endosperma (BECKER e MAKKAR, 2008). Nessas
sementes, sdo encontrados em média: 7,2 % de agua, 37,5 % de 6leo e
55,3% de aglcar, amido, albumindides e materiais minerais, sendo 4,8
% de cinzas e 4,2 % de nitrogénio (BRAGA, 2010; PINHAO MANSO,
2006). Segundo Freire e colaboradores (2009) as sementes de pinhéo-
manso possuem aproximadamente 30 % de 6leo, 24 % de proteinae 2 %
de fibra. Segundo Braga (2010), as sementes de pinhdo-manso possuem
um valor caldrico de 710,0 quilocalorias por cem gramas (Kcal/100g) e
apos a extracdo do 6leo da améndoa, a torta final apresenta um valor
calorifico de 395,6 Kcal/100g.

3.1.2 Oleo de pinh&o manso

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais, insollveis em agua e
sollveis em solventes organicos. Diferem das gorduras principalmente
pela sua aparéncia fisica. Os &leos séo substancias liquidas a
temperatura ambiente, por possuirem de uma a quatro insaturacdes
enquanto que as gorduras caracterizam-se como substancias solidas
devido a sua constituicdo em &cidos graxos saturados (REDA, 2004;
WUST, 2004).
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As composi¢cdes quimicas de Oleos vegetais sdo muito
semelhantes. Basicamente existem duas grandes classes de
componentes: os glicerideos e os ndo-glicerideos. Os glicerideos,
também conhecidos como triglicerideos, ou triacilglicerideos, sao
definidos quimicamente como ésteres de &cidos graxos e glicerdis
(ALVES, 2010).

A Figura 3.5 mostra a estrutura de duas moléculas de
triglicerideos.

(a) (b)

Figura 3.5. Moléculas de Triglicerideo — (a) Triglicerideo contendo um acido
graxo monoinsaturado, (b) Triglicerideo composto exclusivamente por &cidos
graxos saturados. Fonte: Wust, 2004.

Além de triglicerideos, os 6leos contém vérios componentes em
menor proporcdo, como mono e diglicerideos que agem como
emulsionantes, o tocoferol tem acdo antioxidante; proteinas, esterdis,
vitaminas e 4cidos graxos livres (REDA e CARNEIRO, 2007; WUST,
2004).

O 06leo de pinhdo-manso caracteriza-se por conter
aproximadamente 97,6 % de triacilglicerideos, 0,95 % de glicolipideos e
1,45 % de fosfolipidios. Os triacilglicerideos sdo compostos por
aproximadamente 35 a 52 % de &cido oléico e 15 a 48 % de é&cido
linoléico, 14,3 % de &cido palmitico e 51 % de &cido estearico
(ALVES, 2010; BRAGA, 2010; SA, 2010; NZIKOU et al. 2009; PATIL
et al., 2009; PINHAO MANSO, 2006).

Segundo Alves (2010), a composigdo quimica, em termos de
acidos graxos que podem estar presentes na estrutura dos
triacilglicerideos, mudam em funcdo do periodo de colheita, adubacédo,
clima, época de plantio e tratos culturais.
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Segundo Tapanes et al. (2008) o 6leo de pinhdo-manso possui
melhor estabilidade a oxida¢do que o Oleo de soja e de palma e boa
viscosidade se comparado com a mamona.

Segundo Alves (2010) o dleo de pinhdo-manso se assemelha ao
6leo de amendoim quanto ao teor de acido graxo oléico e ao dleo de soja
guanto ao teor de palmitico, estearico, oléico e linoléico, conforme
Tabela 3.1 a seguir.

Esta grande semelhanca em relagdo aos acidos graxos de dleos
usados para alimentacdo humana poderia ser considerada como um
grande potencial para a utilizacdo do 6leo de pinhdo-manso. No entanto,
este ndo pode ser utilizado para determinado fim, devido a sua
toxicidade (AMINUL ISLAM, et al., 2011; AKBAR et al., 2009;
FERRARI et al., 2009; HAWASH et al., 2009).

Segundo alguns autores o Oleo de pinhdo-manso possui
caracteristicas toxicas devido a presenca de ésteres de forbol, compostos
amplamente distribuidos nas espécies vegetais das familias
Euphorbiaceae e Thymelaeceae. Sendo que, a ingestdo e o uso do éleo
podem causar graves irritacBes e envenenamentos (AMINUL ISLAM, et
al., 2011; ALVES, 2010; FERRARI et al., 2009; MAKKAR et al.,
2009; MENDONGCA e LAVIOLA, 2009; BERCHMANS e HIRATA,
2008).

Segundo Makkar e colaboradores (2009) existe um Unico
genotipo ndo toxico de pinhdo-manso, este localizado no México, que
pode ser utilizado para alimentacdo humana. Sendo o nivel de ésteres de
forbol presente nas sementes tdo baixo, que ndo provocam intoxicacdes.
Segundo 0 mesmo autores, a concentracdo de ésteres de forbol pode ser
de 3,10 miligrama por grama (mg/g) para 6leo extraido com solvente e
de 3,77 mg/g para 6leo extraido por prensagem, tal diferenca ocasionada
pelo método de extragédo.
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Por outro lado, segundo estudo realizado por pesquisadores da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA, a ingestdo
de sementes de pinhdo-manso do gendtipo toxico pode levar a morte.
Testes realizados com animais, ruminantes (bovinos e caprinos) ou nao
(camundongos, ratos, frangos, peixe e humanos), comprovaram que 0s
primeiros sinais de intoxicacdo foram: diarréia, dispnéia (dificuldade
respiratoria), desidratacdo e perda de condicdo geral, associados com
alguns achados patoldgicos. Segundo os mesmos pesquisadores, em
humanos, sé ha relatos de intoxicacdo aguda, por ingestdo ou contato
com as sementes e latex (cutanea e olhos) sendo que ndo ha relatos de
efeitos nas vias respiratorias (MENDONGCA e LAVIOLA, 2009).

3.1.3 Utilizacdo do 6leo de pinhdo-manso para a producdo de
biodiesel

A planta do pinhdo-manso é utilizada desde tempos antigos no
emprego medicinal, na ilumina¢do de casas, produgdo de sabdo e na
industria de cosméticos (AKBAR et al.,, 2009; DOURADO, 2009;
NZIKOU et al. 2009). De acordo com Durdes e Laviola (2009) o
pinhdo-manso tem sido considerado como uma das matérias-primas
potenciais para atender as crescentes demandas, tanto nacionais quanto
globais, de producdo de biodiesel. Sendo que, investimentos estdo
propiciando o processo de expansdo do cultivo e acdes técnicos
cientificas de domesticacdo visando transforma-la de espécie natural em
espécie cultivada.

Atualmente, o produto extraido da semente tem sido sugerido
para fins energéticos (FREIRE e LIMA, 2010; LIM et al., 2010;
AKBAR et al., 2009; DOURADO, 2009; HAWASH et al., 2009;
NZIKOU et al. 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008). Segundo S&
(2010) o pinhdo-manso é uma planta produtora de 6leo com todas as
gualidades necessarias para ser transformado em biodiesel.

O o6leo do pinhdo-manso é o grande motivo para que haja
investimentos em cultivos da planta. A grande producdo de 6leo por
essa planta deve-se ao numero de flores por inflorescéncia,
consequentemente o nimero de frutos por cacho, o percentual de 6leo
por semente e 0 nimero de plantas por hectare (BRAGA, 2010).

O pinhdo-manso possui algumas caracteristicas potenciais
desejaveis, que o tornam interessante, tais como: alto rendimento de
6leo, boa qualidade do 6leo para producéo de biodiesel, adaptabilidade a
diferentes regibes, altamente resistente a doengas e a insetos,
precocidade e longevidade, alternativa de diversificacdo, possibilidade
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de insercdo na cadeia produtiva da agricultura familiar gerando
empregos, baixo custo de cultivo, ndo pode ser utilizada para
alimentacdo, entre outras (FREIRE e LIMA, 2010; LIM et al., 2010;
DURAES e LAVIOLA, 2009; PATIL et al., 2009; VENY et al., 2009).

Segundo Azam et al. (2005) citado por Makkar et al. (2009) na
avaliacdo de 75 dleos ndo comestiveis para a producdo de biodiesel, o
6leo de pinhdo-manso é identificado como um dos mais promissores.

O pinh@o0-manso mostra-se superior a outras culturas como a
soja e 0 algoddo no quesito, porcentagem de 6leo, produtividade e
rendimento. Percebe-se através da Tabela 3.2 que o pinhdo-manso
guando comparado a outras culturas apresenta caracteristicas muito
importantes conjuntamente, pois suas sementes possuem uma grande
porcentagem de 6leo, uma grande produtividade (relacdo toneladas por
hectare), possui um ciclo de vida perene, ou seja, de ciclo de vida longo,
além de ter um 6timo rendimento (relacdo toneladas dleo por hectare).

Tabela 3.2. Comparagéo entre algumas espécies em relagdo a porcentagem de
6leo, produtividade e rendimento.

- . Porcentagem  Produtividade Ciclo Rendimento
Espécie Material . de .
de 6leo (ton/ha) - (ton. 6leo/ha)
vida
Pinho- Semente 25— 54 2-12 Perene 1-6
manso
Algodéo Semente 15-20 0,86-14 Anual 0,1-0,2
Amendoim Semente 40 - 56 15-2 Anual 0,6-0,8
Dendé Semente 20 15-25 Perene 3-6
Girassol Semente 28 - 48 15-2 Anual 05-0,9
Mamona Semente 43 -45 05-15 Anual 05-0,9
Soja Gréo 17-20 2-3 Anual 02-04

Fonte: Adaptado de ALVES (2010) e SEBRAE (2007).
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Segundo S& (2010) a améndoa do pinhdo-manso fornece de 50 a
52 % de 6leo, extraido com solvente, e 30 a 35 % em casos de extracao
por prensagem. Entretanto, quando a extracdo for por trituragdo e
aquecimento da améndoa as porcentagens ficam entre 32 e 35 %.

O pinhdo-manso € viavel para a producdo de biodiesel, pois
produz em média, anualmente, duas toneladas de 6leo por hectare,
levando de trés a quatro anos para atingir a idade produtiva (FREIRE e
LIMA, 2010), que se estende por 40 a 50 anos (MAKKAR et al., 2009).
E apos a extracdo do 6leo, a torta resultante de tal processo, pode ainda
ser utilizada para recuperacdo de solos (rica em nitrogénio, fosforo e
potassio) ou depois de desintoxicada usada como ra¢do animal (FREIRE
e LIMA, 2010).

Segundo Melo et al. (2006) as améndoas das sementes de
pinhdo-manso apresentam um teor médio de 6leo de 42 %, em base
seca. Freire e Lima (2010) encontraram um teor de 6leo de 60,8 % nas
améndoas e de 38,1 % na semente, ambas em base seca. Segundo Patil e
colaboradores (2009) as sementes de pinhdo-manso possuem de 25 a 30
% de dleo e as améndoas de 50 a 60 %.

3.2 Biodiesel

A energia € considerada como questdo estratégica das nagdes e
a extensdo de seu uso sempre esteve diretamente associada ao grau de
desenvolvimento de um povo. Ao longo da historia, pode-se constatar
gue a disponibilidade e a acessibilidade que as pessoas tém a energia
estdo ligadas ao crescente conforto humano e a producdo de bens
(CASTELLANELLLI, 2008).

Nos dias de hoje, aproximadamente 90 % da demanda de
energia do mundo é suprida por combustiveis ndo renovaveis de origem
fossil. Devido a alta dos precos destes combustiveis e da grande
preocupagdo com 0 meio ambiente, principalmente em relagdo a
emissdo de poluentes atmosféricos, muito se tem investido nas pesquisas
de combustiveis menos impactantes, especialmente as fontes renovaveis
de energia (AKBAR et al., 2009; BONOMETO et al., 2009; CAIXETA,
2009; FREIRE et al, 2009; HAWASH et al., 2009; MAKKAR et al.,
2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008; COSTA, 2006).

Aliada ao fator ambiental, o provavel esgotamento das reservas
de petr6leo tem incentivado varias nagdes a reduzirem a dependéncia em
relacdo as importacdes desse produto, visto que os constantes conflitos
politicos envolvendo os paises do Oriente Médio, onde estéo localizadas
aproximadamente 80% das reservas comprovadas de petroleo no
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mundo, conferem instabilidade ao suprimento e aos precos do
combustivel (AKBAR et al., 2009; BONOMETO et al., 2009; FREIRE
et al., 2009; MAKKAR et al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008;
CASTELLANELLLI, 2008; COSTA, 2006).

Sendo assim, a busca por novas fontes de energia redutoras de
poluicdo e capazes de suprir a dependéncia de importacdo do petroleo,
passaram a ser prioridade para alguns paises. Uma dessas alternativas é
0 biodiesel, o qual se apresenta como candidato natural a um programa
global e que também vem ganhando espaco nas discussfes energéticas
do Brasil e do mundo (PARTHIBAN et al., 2011; AKBAR et al., 2009;
CAIXETA, 2009; SANTOS, 2009; FREIRE et al., 2009; MAKKAR et
al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008; CASTELLANELLI, 2008;
PARENTE, 2003).

3.2.1 Conceito de biodiesel

O biodiesel € um combustivel similar e alternativo ao 6Gleo
diesel de petréleo (FREIRE et al., 2009; PATIL et al., 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008; BUNYAKIAT et al, 2006;
KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004), produzido a partir
de 6leos vegetais, gorduras animais e residuos industriais (GLISIC e
SKALA, 2009; GUI et al.,, 2009; PATIL et al., 2009; VENY et al.,
2009; WEN et al., 2009; MADRAS et al., 2004). E um combustivel
renovavel (reducdo da poluicdo atmosférica), pois reduz a emissdo de
diéxido de carbono (CO,) (devido ao sistema produtivo e ao ciclo de
vida do produto) um dos principais gases do efeito estufa (GEE) e de
gases de enxofre causadores da chuva acida (AKBAR et al., 2009;
CAIXETA, 2009; GUI et al., 2009; PARENTE, 2003).

Segundo Parente (2003) biodiesel ¢ um combustivel renovavel,
biodegradavel e ambientalmente correto, similar ao 6leo diesel de
petrdleo, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol,
respectivamente.

Para Gomes (2009) biodiesel é um combustivel proveniente de
fonte renovaveis como 06leos vegetais, gorduras animais ou residuos
industriais que estimulados por um catalisador, reagem quimicamente
com o alcool metilico ou etilico.

De acordo com Castellanelli (2008) biodiesel ¢ uma evolucédo
na tentativa de substituicdo do dleo diesel por biomassa, iniciada pelo
aproveitamento de 6leos vegetais “in natura”. E obtido através da
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reacdo de 6leos vegetais, novos ou usados, gorduras animais, com um
intermediario ativo, formado pela reagdo de um 4dlcool com um
catalisador, processo conhecido como transesterificagéo.

Bonometo et al. (2009) define biodiesel como sendo um
combustivel renovavel que pode ser produzido a partir de um
processamento quimico denominado transesterificacdo no qual se utiliza
um 6leo vegetal ou animal com etanol ou metanol, gerando além do
préprio biodiesel, também glicerina. Tal combustivel pode ser usado
como aditivo ao diesel de petrdleo ou substitui-lo totalmente.

Para Glisic e Skala (2009), Berchmans e Hirata (2008) e
Albuquerque (2006), o biodiesel € definido quimicamente, como um
éster de acido graxo de cadeia longa, derivado de lipidios renovaveis,
como 6leos vegetais ou gorduras animais.

A lei N° 11.097 datada de 13 de janeiro de 2005 define o
biodiesel como sendo: “biocombustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo
ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

A Resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas e
Biocombustiveis - ANP n° 7, de 19 de margo de 2008 define biodiesel
da seguinte forma: “combustivel composto de alquil ésteres de &cidos
graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras
animais conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico”.

Todas essas definicbes tém seus aspectos em comum, definindo
biodiesel como sendo um combustivel renovavel, obtidos através de
processamento quimico de 6leos vegetais e gorduras animais e até
mesmo de residuos industriais. Sendo o processo de transesterificagcdo o
mais utilizado, o qual os 6leos, as gorduras ou residuos industriais
reagem com um alcool, este podendo ser etilico ou metilico, formando
os ésteres (biodiesel) e glicerina.

3.2.2 Contexto historico

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel de motores a
diesel iniciou-se em 1900 com Rudolf Diesel, o qual utilizou 6leo de
amendoim para funcionar um motor de combustdo interna em uma
exposicao em Paris. Por razfes de natureza econdmica, 0s 6leos vegetais
foram abandonados como combustiveis & época (DIB 2010; WEN et al.,
2009, CASTELLANELLLI, 2008).

Na primeira metade do século XX vérios paises europeus,
principalmente Alemanha e Gra-Bretanha, se empenharam para que suas
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coldnias obtivessem maior independéncia energética ao utilizarem éleos
vegetais como combustivel (DIB, 2010).

No dia 31 de agosto de 1937, o pesquisador belga Charles
George Chavanne realizou o depdsito da patente “Procédé de
transformation d’huiles végétales em vue de leur utilisation comme
carburants” visando a transformagdo de um éleo vegetal em ésteres
metilicos e etilicos de &cidos graxos de cadeia longa. Chavanne
descreveu a ideia da utilizacdo desses ésteres como combustivel para
motores de combustdo interna, e nesta mesma patente e em outro artigo
descreveu a transesterificacdo do 6éleo de palma africana (dendé) com
metanol ou etanol na presenca de acido sulfdrico (H,SO4) como
catalisador (DAUBOUB e BRONZEL, 2009).

Segundo Dauboub e Bronzel (2009), os trabalhos de Chavanne
sd80 um marco na historia dos biocombustiveis liquidos e, em particular,
na do biodiesel. Sendo que, em 1938 foi possivel a rodagem do primeiro
Onibus movido a biodiesel, na linha comercial de passageiros entre as
cidades de Louvain e Bruxelas, na Bélgica.

Com a Segunda Guerra Mundial, entre os anos de 1939 a 1945,
as rotas de abastecimento foram limitadas causando uma aguda escassez
de combustiveis, estimulando assim, pesquisas na area com o intuito de
descobrir e desenvolver novos substitutos para o petrdleo. Com isso, 0
combustivel de origem vegetal foi utilizado extensamente em varios
paises como combustiveis emergenciais, incluindo a China, a india e a
Bélgica (DIB, 2010; AKBAR et al., 2009; GOMES, 2009).

Com o final da Guerra, o fornecimento de petrdleo foi
restabelecido e o desenvolvimento dos combustiveis alternativos foi
praticamente abandonado, principalmente devido a abundancia de
petroleo importado do Oriente Médio por precos muito acessiveis
(GOMES, 20009).

Porém, mais tarde na década de 70, o mercado de petroleo foi
marcado por dois subitos desequilibrios entre oferta e demandas
mundiais, 0 1° e 2° Choques do Petrdleo. Em funcdo dessas crises o
mercado mundial sentiu a necessidade de se diminuir a dependéncia do
petroleo, levando ao investimento no desenvolvimento de tecnologia de
producédo e uso de fontes alternativas de energia (CASTELLANELLLI,
2008).

O uso de 6leos vegetais para fins combustiveis reapareceu entdo
como uma das solugdes imediatas frente a tal demanda, sendo que a
Alemanha e a Franca foram os paises que iniciaram o desenvolvimento
da producdo de biodiesel (ROSA, 2009; SATO et al., 2009).
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Sendo que, no inicio da década de 90, com a conscientizagdo do
alto grau de polui¢do causado pelos combustiveis fosseis, a ideia da
utilizacdo dos 6leos vegetais como combustivel foi retomada em escala
comercial e as pressdes a favor de um “desenvolvimento limpo”
adquiriram mais forca (ROSA, 2009; SATO et al., 2009).

3.2.3 Matérias-primas para producao de biodiesel

O biodiesel € um combustivel que pode ser produzido a partir
de matérias-primas vegetais (MADRAS et al.,, 2004) ou animais
(PARENTE, 2003). Sendo que todos os dleos vegetais, enquadrados na
categoria de 0leos fixos ou trigliceridicos, podem ser transformados em
biodiesel (BONOMETO et al., 2009; PATIL et al, 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008; COSTA, 2006; PARENTE, 2003).

Dessa forma, poderiam constituir matéria-prima para a
producdo de biodiesel, os 6leos das seguintes espécies vegetais: a soja, a
mamona, a colza (canola), o dendé (palma), o coco, o girassol, 0
algoddo, o amendoim, o pequi, 0 babacu, o pinhdo-manso, entre muitos
outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas (DIB, 2010;
AKBAR et al., 2009; BONOMETO et al., 2009; CAIXETA, 2009;
GOMES, 2009; VENY et al., 2009; PATIL et al., 2009; PARENTE,
2003).

Os 6leos e gorduras de animais possuem estruturas quimicas
semelhantes as dos dleos vegetais, sendo moléculas trigliceridicas de
acidos graxos. As diferengas estdo nos tipos e distribui¢des dos &cidos
graxos combinados com o glicerol (PARENTE, 2003).

Alguns exemplos de gorduras de animais possiveis de serem
transformados em biodiesel sdo: o sebo bovino, os 6leos de peixes, 0
6leo de mocot6, a banha de porco, a gordura de aves entre outras
matérias graxas de origem animal (BONOMETO et al., 2009;
PARENTE, 2003).

Além dos Oleos e gorduras virgens, constituem também
matéria-prima para a producdo de biodiesel, os 6leos e gorduras
residuais, resultantes de processamentos domésticos, comerciais e
industriais (AKBAR et al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008;
PARENTE, 2003). Algumas possiveis fontes dos 0leos e gorduras
residuais sdo: lanchonetes e cozinhas industriais, 0s esgotos sanitarios
municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa, aguas
residuais de processos de industrias alimenticias (BONOMETO et al.,
2009). E possivel também fazer misturas dos ésteres de varias origens
na obtencéo do biodiesel (DIB, 2010).
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Segundo Berchmans e Hirata (2008) a utilizacdo de matérias-
primas de baixo custo para producédo de biodiesel, aumenta ainda mais a
competitividade com o petroleo.

Segundo Dib (2010), empregar uma Unica matéria-prima para
produzir biodiesel, num pais com a diversidade do Brasil, ¢ um grande
equivoco. Pois o pais possui dezenas de alternativas, como a mamona,
dendé (palma), soja, girassol, pinhdo-manso, babagu, amendoim, entre
outras. Através da Figura 3.6 podem ser visualizadas as principais
oleaginosas com grande potencial de producgéo para cada regido do pais.

Segundo Leéo (2009), além do clima propicio o Brasil € um dos
paises de maior area agricultdvel do mundo, com disponibilidade e
potencial para expandir fortemente o cultivo de gréos e oleaginosas, de
forma que a oferta possa atender simultaneamente a crescente demanda
nas areas de alimentos e biocombustiveis.

Na Europa utiliza-se, predominantemente, a colza (canola), por
falta de alternativas, embora se fabrique biodiesel também com 6leos
residuais de fritura e residuos gordurosos (DIB, 2010).
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Figura 3.6. Potencialidades agricolas no Brasil e informag6es de oleaginosas por
regido. Fonte: Ministério das Minas e Energia (2004) citado por Caixeta (2009).

3.2.4 Beneficios da utilizacdo do biodiesel

A utilizacdo de combustiveis derivados da biomassa, como o
biodiesel, vem sendo apresentada como uma alternativa energética
ambientalmente correta ou, no minimo, menos impactante que seu
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concorrente de origem fdssil, o diesel (PARTHIBAN et al., 2011;
BONOMETO et al., 2009; FREIRE et al., 2009; GLISIC e SKALA,
2009; VENY et al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008; SAKA e
KUSDIANA, 2001).

Como o biodiesel trata-se de uma energia limpa, ndo poluente e
gue pode ser usada pura ou misturada com o diesel mineral, o seu uso
em um motor diesel resulta, quando comparado com a queima do diesel
mineral, em reducdo das emissdes de gases poluentes. Pois diminui a
emissdo de fumaca, monodxido de carbono (CO), Oxidos de enxofre
(SO,) e hidrocarbonetos aromaticos (HA), (AKBAR et al., 2009;
BONOMETO et al.,, 2009; CAIXETA, 2009; FREIRE et al., 2009;
PATIL et al., 2009; WEN et al., 2009; BECKER e MAKKAR, 2008;
COSTA, 2006, ALBUQUERQUE, 2006; SAKA e KUSDIANA, 2001).

Segundo Castellanelli (2008), o uso do biodiesel reduz
aproximadamente 98 % das emissdes de enxofre, 30 % de aromaticos,
50 % de material particulado (MP) e 78 % de gases do efeito estufa.

Segundo Caixeta (2009) a reducdo de gases do efeito estufa é
ainda maior quando se utiliza o biodiesel. De acordo com autor o uso do
biodiesel metilico em comparacdo com o diesel mineral reduz as
emissdes dos GEE em 95 %, ja o uso de biodiesel etilico essa reducao é
de 96,2 %.

A emissdo de CO, é reduzida em 7 % na utilizacdo de B5
(biodiesel na propor¢do de 5 % em mistura com o diesel); 9 % na
utilizacdo de B20 (biodiesel na proporcdo de 20% em mistura com o
diesel); e 46 % no caso do uso de B100 (biodiesel puro). A emissdo de
material particulado e fuligem sdo reduzidas em até 68 % com o uso de
biodiesel e ha queda de 36 % dos hidrocarbonetos ndo queimados.
Extremamente significativa também, é a redugdo dos gases de enxofre
causadores da chuva acida, de 17 % para o B5; 25 % para o B20; e 100
% para o biodiesel puro, haja vista que, diferentemente do diesel de
petroleo, o biodiesel ndo contem enxofre (CAIXETA, 2009).

O biodiesel contribui ndo apenas com a redugdo das emissdes
de alguns gases toxicos ao meio ambiente, como também melhora a
lubrificacdo e a poténcia dos motores dos veiculos por apresentar
elevado indice de cetano (quanto maior for o indice de cetano de um
combustivel, melhor serd a combustdo desse combustivel num motor
diesel), além de apresentar alto ponto de fulgor (é a temperatura em que
um liquido torna-se inflamével em presenca de uma chama ou faisca), o
que oferece manuseio e armazenamento mais seguros (PARTHIBAN et
al., 2011; DIB, 2010; AKBAR et al.,, 2009; PATIL et al., 2009;
PARENTE, 2003).
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Segundo Costa (2006) e Saka e Kusdiana (2001) além das
vantagens de diminuir a emissao de poluentes, de melhorar a lubricidade
do diesel, a utilizacdo do biodiesel ndo requer mudanca na operagéo dos
motores ciclo diesel.

Vale ressaltar que o transporte de petroleo e derivados é de alto
risco ambiental, causando consequéncias inestimaveis a fauna e a flora.
Desta forma, o biodiesel por ser um combustivel atoxico e
biodegradavel, apresenta menores riscos de contaminacdo ao ser
transportado, manipulado e armazenado (PATIL et al., 2009;
CAIXETA, 2009).

De acordo com Costa (2006), do ponto de vista ecoldgico,
deveria ser uma prioridade o uso do biodiesel e da biomassa para
propositos energéticos, uma vez que as vantagens ecoldgicas tém que
exceder as desvantagens ou impactos negativos no ambiente natural e na
vida humana. Considerando-se que 0s impactos ambientais ndo s6
surgem durante a conversdo de energia, mas também em todo ciclo de
vida da fonte de energia em questdo, desde sua origem até o uso final.

No aspecto econdmico a producdo e o uso do biodiesel,
principalmente no Brasil, propiciam a redugdo das importacoes de diesel
resultando em uma economia de US$ 410 milhGes (ddlares americanos)
por ano, além de reduzir a dependéncia externa referente ao produto de
7 % para 5 % (DIB, 2010; CAIXETA, 2009; GOMES, 2009;
CASTELLANELLLI, 2008).

Desta forma, a dimensdo do mercado no Brasil e no mundo
assegura grande oportunidade para o setor agricola. A produgdo de
biodiesel ja gerou cerca de 600 mil postos de trabalho no campo e
grandes investimentos com a instalagdo de novas industrias (CAIXETA,
2009; GOMES, 2009). E com os continuos aumentos do preco do
petroleo e seus derivados, ha possibilidade de captacdo de recursos
internacionais, através do mercado de créditos de carbono e Mecanismo
de Desenvolvimento Limpo (MDL), pela reducdo das emissdes de gases
de efeito estufa (CAIXETA, 2009; COSTA, 2006).

Além das vantagens ambientais e econdmicas, had o aspecto
social, de fundamental importancia, pois a producdo do biodiesel a partir
de diferentes oleaginosas e rotas tecnoldgicas possibilitam a participacdo
do agroneg6cio e da agricultura familiar. Sendo que, area plantada
necessaria para atender ao percentual de mistura de 2 % de biodiesel ao
diesel de petr6leo é estimada em um milhdo e 500 mil hectares, o que
equivale a 1 % dos 150 milhGes de hectares plantados e disponiveis para
agricultura no Brasil. Este nimero ndo inclui as regides ocupadas por
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pastagens e florestas (PARTHIBAN et al., 2011; CAIXETA, 2009;
COSTA, 2006).

No projeto desenhado pelo governo brasileiro, o biodiesel tem
forte apelo social. Pois propde mecanismos fiscais para viabilizar o
plantio. Além disso, o enquadramento social de projetos ou empresas
produtoras de biodiesel permite acesso a melhores condi¢fes de
financiamento junto ao Banco Nacional do Desenvolvimento (BNDES)
e outras institui¢bes financeiras, além de dar o direito a concorréncia em
leildes de compra de biodiesel. As indUstrias produtoras também tém
direito a desoneracéo de alguns tributos, mas devem garantir a compra
da matéria-prima, precos pré-estabelecidos, oferecendo seguranca aos
agricultores familiares. Ha, ainda, possibilidade dos agricultores
familiares participarem como sécios ou quotistas das indUstrias
extratoras de 6leo ou de producéo de biodiesel, seja de forma direta, seja
por meio de associacfes ou cooperativas de produtores (CAIXETA,
2009, COSTA, 2006).

3.3 Processos de producéo do biodiesel

Embora seja possivel a utilizacdo direta de 6leos vegetais nos
motores, tal uso pode provocar alguns problemas de funcionamento,
uma vez que estes dleos apresentam uma viscosidade elevada e baixa
volatilidade, ndo permitindo uma combustdo completa, gerando resinas.
Desta forma, pode ocorrer a formacdo de depdsitos nos injetores dos
motores além da colagem dos anéis (AKBAR et al., 2009; HAWASH et
al., 2009; WEN et al., 2009; SEBADELHE, 2008; COSTA, 2006;
MADRAS et al., 2004). A Figura 3.7 apresenta alguns problemas
ocasionados pelo uso de 6leos vegetais ndo reagidos em motores de
combustéo interna.

Figura 3.7. Acimulo de carbono no motor entupimento do bico injetor
provocado pelo uso de dleos vegetais ndo reagidos em motores de combustdo
interna. Fonte: Innocentini (2007) citado por Santos (2009).
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Por estes fatores, sdo necessarias alteragcBes quimicas e/ou
fisicas nos Oleos vegetais a fim de amenizar esses problemas
(HAWASH et al., 2009; COSTA, 2006). Os principais processos que
alteram estas caracteristicas sdo a diluicdo (misturas diretas de 6leos
vegetais e diesel fossil), a pir6lise (craqgueamento térmico), a
microemulsificacdo (mistura co-solvente), a esterificagdo e a
transesterificacdo (alcodlise), (ZANETTE, 2010; GUI et al., 2009;
HAWASH et al., 2009; ROSA, 2009; SANTOS, 2009; VENY et al.,
2009; WEN et al., 2009; SEBADELHE, 2008; COSTA, 2006;
MADRAS et al., 2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

3.3.1 Processo de transesterificacao

Este processo, também conhecido com alcodlise, é 0 processo
mais utilizado atualmente para a producdo de biodiesel. Consiste na
reacdo de uma gordura ou de um dleo com um alcool, dando origem a
uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol (YUNUS e SYAM, 2010;
BONOMETO et al., 2009; CAIXETA, 2009; DABDOUB e BRONZEL,
2009; FREIRE et al, 2009; GOMES, 2009; HAWASH et al., 2009;
ROSA, 2009; SANTOS, 2009; SILVA, 2009; VENY et al., 2009;
TAPANES et al,, 2008; COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2006;
BUNYAKIAT et al., 2006).

A reacdo de transesterificacdo pode empregar diversos tipos de
alcoois, preferencialmente os de baixo peso molecular como: o metanol,
etanol, propanol, butanol e o alcool amilico (pentanol), sendo os mais
estudados os alcoois metilico e etilico (YUNUS e SYAM, 2010;
CAIXETA, 2009; FREIRE et al, 2009; SILVA, 2009; VENY et al.,
2009; CASTELLANELLI, 2008; ALBUQUERQUE, 2006,
BUNYAKIAT et al., 2006; MADRAS et al., 2004).

De fato, 0 metanol é mais barato que o etanol anidro e possui
uma cadeia mais curta e uma maior polaridade. Esta Ultima propriedade
torna mais facil a separagdo entre o éster e a glicerina. Contudo, a
utilizacdo de etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma
vez que, este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel
e, ao contrario do metanol. E vale salientar que, no Brasil, atualmente, a
oferta de etanol é grande e disseminada em todo o territério nacional
Assim, os custos diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol e
abastecimento de metanol, em certas situagBes, possam influenciar numa
decisdo. (ZANETTE, 2010; CAIXETA, 2009; TAPANES et al., 2008;
ALBUQUERQUE, 2006).
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A transesterificacdo consiste em uma sequéncia de trés reagdes
reversiveis e consecutivas. No primeiro passo, o triglicerideo (TG) reage
com alcool (ROH) formando diglicerideo (DG) e monoéster de biodiesel
(R’CO,R), em seguida o diglicerideo na presenca de um alcool forma
monoglicerideo (MG) e monoéster de biodiesel e por final o
monoglicerideo reage com um alcool formando glicerina (GL) e
monoéster de biodiesel (HAWASH et al., 2009; TAPANES et al., 2008;
MADRAS et al., 2004). As rea¢des podem ser vista na Figura 3.8.

TG + ROH —/—= DG + R'CO;R

DG + ROH —_—= MG + R'CO;R
MG + ROH —_—= GL + R'CO:R

Figura 3.8. Etapas da reagdo de transesterificacdo. Fonte: Alves (2010).

No balanco final da reacdo formam-se trés moléculas de éster
para cada molécula de triglicerideo. Sendo a transesterificacdo uma
reacdo de equilibrio é necessario um excesso de &lcool para que a rea¢do
possa ocorrer no sentido direto (MADRAS et al., 2004; SAKA e
KUSDIANA, 2001), excesso esse que pode ser recuperado
posteriormente. A Figura 3.9 representa genericamente a reacdo de
transesterificacdo (BONOMETO et al., 2009; SANTOS, 2009; SILVA,
2009; SEBADELHE, 2008; COSTA, 2006; SAKA e KUSDIANA,
2001).

0 0
H,C—0—C—R; H,C—0H R—C—0——R,4
‘ /,O catalisador ‘ /,O
HC_O_C—RQ + 3R4OH HC—CQH + RQ—C—O—RJ
. | 0
H,C—0—C—R; H,C—OH R3—C—0—Ry
Triglicerideo alcool glicerina esteres

Figura 3.9. Reacdo de transesterificagdo. Fonte: Alves, 2010.

Apobs a reacdo de transesterificacdo a massa reacional final é
constituida de duas fases, separaveis por decantacdo ou centrifugacdo. A
fase mais pesada é composta de glicerina bruta, impregnada dos
excessos utilizados de alcool, de agua, e de impurezas inerentes a
matéria-prima. A fase menos densa é constituida de uma mistura de
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ésteres, conforme a natureza do alcool originalmente adotado, também
impregnado de excessos reacionais de alcool e de impurezas
(BONOMETO et al., 2009; CASTELLANELLI, 2008; SEBADELHE,
2008; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004; SAKA e
KUSDIANA, 2001). A separacdo das fases pode ser visualizada na
Figura 3.10 a seguir.
Apos a separacdo entre as fases, 0 biodiesel deve ser purificado

antes de sua utilizacdo em motores (KUSDIANA e SAKA, 2004;
MADRAS et al., 2004). A glicerina pode ser recuperada e com isso
aumentar a lucratividade do processo, além do que este co-produto
apresenta um vasto campo na aplicacéo das industrias quimicas podendo
ser utilizada, por exemplo, na fabricagdo de medicamentos, cosméticos,
aditivos alimenticios e lubrificantes (SILVA, 2009).

‘ T e

g Y

————————> Esteres (Biodiesel)
v > Glicerina

Figura 3.10. Separag&o da glicerina e do biodiesel. Fonte: Albuquerque, 2006.

Com relagdo aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser
realizada por catalise homogénea (acida ou basica), ou heterogénea
(quimica ou enzimatica). Comercialmente, a rota prioritaria de producéo
do biodiesel tem sido a catalise alcalina homogénea, sendo o0s
catalisadores mais utilizados o hidroxido de sddio (NaOH) e o hidroxido
de potassio (KOH), sendo que o NaOH ¢ mais barato e mais disponivel
no mercado. Em relagdo aos catalisadores &cidos, os mais utilizados séo
0 H,SO, e o acido cloridrico (HCI), (YUNUS e SYAM, 2010;
ZANETTE. 2010; BONOMETO et al., 2009; CAIXETA, 2009; GLISIC
e SKALA, 2009; HAWASH et al., 2009; PATIL et al., 2009; WEN et
al., 2009; TAPANES et al., 2008; COSTA, 2006; ALBUQUERQUE,
2006; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004; SAKA e
KUSDIANA, 2001).
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A transesterificacdo pode ocorrer também sem a utilizacdo de
catalisador, no caso utilizando fluidos supercriticos (WEN et al., 2009;
KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al, 2004; SAKA e
KUSDIANA, 2001). As rotas empregadas para a transesterificacdo de
0Oleos vegetais podem ser observadas na Figura 3.11.

Segundo Zanette (2010) principal limitacdo encontrada
referente a0 emprego de catalisadores heterogéneos para a producao de
biodiesel e que estes ndo se apresentam tdo ativos quanto o0s
homogéneos e, em geral, necessitam de condi¢des experimentais mais
severas ou tempo de reacdo maiores para alcangar valores de conversao
similares aos obtidos no processo homogéneo.

| romas |

Catalitica Nao-catalitica
v

[ Heterogéneo ] [Alcool supercritico]

\b_l_4¢
[ Acido ][ Basico ] [Quimicos ][ Enzimas]

—
| Aciao ][ Basico |

Figura 3.11. Potenciais rotas tecnoldgicas para a transesterificagdo de 6leos
vegetais. Fonte: Santos, 20009.

O processo de transesterificagdo utilizando catalisadores tem
um alto custo e consome uma grande quantidade de energia. Alguns
catalisadores utilizados possuem um custo elevado, além da necessidade
de se realizar a purificacdo dos ésteres obtidos e a separacdo da
glicerina, dos catalisadores, reagentes, e produtos (HAWASH et al.,
2009; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al., 2004)

Outro problema de gasto de energia é em relacdo necessidade
de um vigoroso processo de agitacdo do 6leo com 4alcool, sendo
necessario para potencializar a producédo de biodiesel.

Segundo Madras et al. (2004) o processo de mistura pode ser
melhorado com a adicdo de um éter de cadeia simples, que pode
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promover a conversao completa em ésteres em menos de 15 minutos
(min) de reacéo.

A dificuldade na separagdo do catalisador e/ou a
impossibilidade de sua reutilizacdo também sdo alguns problemas da
transesterificacdo catalitica, desta forma a transesterificagdo ndo-
catalitica se torna um processo interessante para a produgao de biodiesel
(HAWAGSH et al., 2009; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al.,
2004).

Segundo Silva (2009) o processo de transesterificacdo
enzimatica consiste no processo de modificagdo lipidica catalisada pelas
lipases, enzimas obtidas predominantemente de bactérias, leveduras e
fungos.

Segundo Zanette (2010) a producdo de biodiesel utilizando
enzimas ocorre em velocidade consideravelmente menor que a catalise
guimica. Isso leva a necessidade do uso de grandes quantidades de
catalisadores, 0 que aumenta o0s custos de producéo.

Segundo Gomes (2009) a utilizagdo de lipases isoladas e lipases
imobilizadas como catalisadores vém sendo uma das alternativas
propostas na literatura para obtencdo de altas conversGes em ésteres.
Porém, o alto custo destes catalisadores aliado a sua rapida desativacdo
na presenca de &lcool tem inviabilizado o uso comercial.

Segundo Popiolski (2011) enfatiza que o ultrassom exerce
efeito significativo sobre a transesterificacdo enzimatica. Sendo que o
processo de producdo de biodiesel utilizando ultrassom vem como uma
alternativa ao processo convencional de producdo, uma vez que as
cavitacOes (formacédo, aumento e implosdo de bolhas no meio reacional)
geradas pelo ultrassom aumentam a miscibilidade entre os reagentes,
fornecem energia necesséaria para a reacdo, reduzem o tempo de reagéo,
reduzem a quantidade de reagente e aumentam o rendimento e a
seletividade da reacdo. Nas aplicacbes em enzimas o ultrassom tem
mostrado um aumento na estabilidade e atividade catalitica da enzima.

A reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variacOes
causadas pelo tipo de alcool, pelas proporcées necessarias de alcool, por
diferentes catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitacéo da
mistura, pela temperatura, pela presenca teores de agua e acidos graxos
livres, pela pureza dos reagentes e pelo tempo de duracdo da reacéo.
Estes pardmetros influenciardo principalmente na interacdo entre as
fases alcool e triglicerideos, na taxa de conversdo e no rendimento em
ésteres (YUNUS e SYAM, 2010; CAIXETA, 2009; GUI et al., 2009;
HAWASH et al, 2009; SILVA, 2009; WEN et al, 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008, SEBADELHE, 2008;
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ALBUQUERQUE, 2006; COSTA, 2006; KUSDIANA e SAKA, 2004;
MADRAS et al., 2004).

3.3.2 Processo de esterificagdo

A esterificagdo é uma reacdo que envolve a obtencdo de ésteres
e agua (subproduto ou co-produto) a partir de alcodis de cadeia curta
(geralmente metanol ou etanol) e insumos &cidos como o0 esgoto
sanitario, acidos graxos e seus derivados (ZANETTE, 2010; CAIXETA,
2009; SANTOS, 2009; CASTELLANELLI, 2008; KUSDIANA e
SAKA, 2004). A reacdo ocorre pela substituicdo de uma hidroxila (-OH)
de um acido por um radical alcoxila (-OR) do élcool, havendo
eliminacdo de agua (CAIXETA, 2009). Tal reacdo pode ser catalisada
por catalisadores acidos, bésicos além de enzimas (LEAO 2009).

Pode-se observar através da Figura 3.9 que, enquanto na
transesterificacdo utilizam-se trés moléculas de alcool para cada
molécula de triglicerideo, a esterificacdo obedece a uma estequiometria
de um mol de alcool para cada mol de acido graxo, conforme Figura
3.12 a sequir (ZANETTE, 2010; CAIXETA, 2009).

Hidrdlise

HC OCOR'’ R'COOH H,C OH
HC —— OCOR" + 3H,0 ———> R"COOH + HC —— OH
H,C —— OCOR™ R"COOH H,C OH
Triglicerideo Mistura de acidos graxos Glicerol
Esterificacdao

R'COOH RCOOR'’

R"COOH + 3 ROH =———= RCOOR" + 3 H,O

R"COOH RCOOR™

Mistura de acidos graxos Alcool Mistura de monoalquil ésteres

Figura 3.12. Esquema da reagdo de hidrolise de triglicerideos e esterificacdo de
acidos graxos. Fonte: Santos (2009) com modificacGes.

A esterificagdo pode ser precedida da hidrolise inicial dos
triglicerideos, produzindo-se de uma mistura de 4cidos graxos e glicerol.
Posterior a hidrolise emprega-se o processo de esterificacdo para
producdo do biodiesel (CAIXETA, 2009; SANTOS, 2009). Segundo
Gomes (2009) tal processo é denominado por hidroesterificagao.
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A reacdo de esterificacdo ¢ um processo reversivel, sendo que,
para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois
métodos: remog¢do de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou
utilizar um excesso de um dos regentes, como o alcool (LEAO, 2009;
SANTOS, 2009, KUSDIANA e SAKA, 2004).

A taxa de conversdo do &cido graxo em ésteres depende
diretamente da maneira como a reagdo sera conduzida, bem como das
condi¢des do processo. Assim o curso da esterificacdo serd influenciado
por varios fatores que incluem qualidade da matéria-prima (teor de
acidos graxos livres e presenca de agua), temperatura reacional, razéo
molar alcool/4cido graxo e concentragdo de catalisador (LEAO 2009;
KUSDIANA e SAKA, 2004).

A esterificacdo ndo é o processo mais utilizado para a producédo
direta de biodiesel a partir de dleos vegetais, porém, pode ser utilizada
para aumentar o rendimento de ésteres, quando o dleo vegetal utilizado
apresenta acidez elevada (LEAO 2009; SANTOS 2009).

3.3.3 Pirdlise ou craqueamento térmico

Pir6lise ou cragueamento térmico é um processo que consiste
na conversdao de uma substancia em outra através do aquecimento, em
pressdo atmosférica ou na auséncia de ar ou oxigénio. A quebra (crack)
de moléculas de 6leos vegetais ocorre em altas temperaturas (acima de
350 graus Celsius (°C)), na presenga ou ndo de catalisadores,
provocando o rompimento das moléculas dos triglicerideos. Deste
modo, ha formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, com propriedades muito semelhantes as do diesel de
petrdleo, tais como alcanos, alcenos, acidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos e ésteres, além de monoxido de carbono, diéxido de carbono e
dgua (ROSA, 2010; CAIXETA; 2009; BONOMETO et al., 2009;
GOMES, 2009; SANTOS, 2009; MADRAS et al., 2004).

Segundo Rosa (2010) os varios tipos de Oleos vegetais
conduzem a diferencas significativas em composi¢do, quando estes sdo
submetidos ao craqueamento térmico. Sendo que, os produtos da
pirolise possuem baixa viscosidade, um alto numero de cetano
comparados aos 6leos vegetais puros e possuem quantidades aceitaveis
de enxofre e &gua. Porém, os produtos da pir6lise possuem niveis
inaceitaveis de cinzas e residuos de carbono.

Segundo Caixeta (2009) o craqueamento apresenta
desvantagens como a obtencdo de compostos oxigenados no produto
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final (os quais o tornam levemente &cido, podendo promover corrosao
no motor) e a baixa seletividade (diminuindo sua eficiéncia).

3.3.4 Microemulsificacéo

Microemulsdo pode ser definida como uma dispersdo de
equilibrio coloidal de fluidos isotropicos, claros translicidos,
termodinamicamente estaveis, formada por dois liquidos imisciveis
(6leo vegetal e alcool) e um fluido anfifilico ibnico (co-surfactante) ou
ndo. Uma das principais qualidades é que apresentam baixas
viscosidades, porém o uso em longo prazo provoca a formacdo de
coque, levando ao depdsito de carbono no motor, dificultando seu uso
em larga escala (ROSA, 2010; GOMES, 2009; SANTQOS, 2009).

Segundo Silva (2007) as microemulsdes podem ser
classificadas em trés tipos, de acordo com a polaridade da fase dispersa:
microemulsfes de 6éleo em agua, de agua em dleo e bicontinuas. Os
Surfactantes ou tensoativos sdo compostos anfifilicos empregados na
formagdo de meios organizados. Os co-surfactantes sdo responsaveis
pela reducdo adicional da tensdo interfacial, necessaria para a formagéo
e estabilidade termodindmica das microemulsdes.

3.4 Processo de extracéo supercritica

Quando um composto ¢é confinado em um espago determinado,
a fase liquida e o seu vapor coexistem em equilibrio. Aquecendo-se o
sistema, as propriedades intrinsecas (densidade, viscosidade, indice de
refracdo, condutividade térmica, etc.) de ambos convergem para um
mesmo ponto até serem idénticas. Este ponto é denominado ponto
critico, e nele acaba-se a interface vapor/liquido, pois a partir dele
encontra-se  uma Unica fase: a supercritica. (SANTOS, 2009;
CARRILHO et al., 2001).

O ponto critico e suas implicagdes contribuiram muito para o
entendimento da relacdo entre um liquido e o seu vapor. A condensacédo
ordinéria de um vapor ou a evaporagdo de um liquido envolve uma
descontinuidade entre as duas fases; todavia € possivel passar de liquido
a vapor, ou do vapor para o liquido, por um processo no qual a
substancia permanece perfeitamente homogénea. Assim, se um liquido
sob alta pressdo é aquecido acima de seu ponto critico, e a presséo for
reduzida isotermicamente até um valor baixo, a substancia passara por
imperceptiveis etapas do liquido para vapor (LANCAS, 2002;
CARRILHO et al., 2001).



70

Em condi¢cbes em que a pressdo e a temperatura estiverem
acima dos valores criticos, a substancia é dita estar no estado
supercritico e seu emprego como solvente de extragdo confere a técnica
0 nome de Extracdo com Fluido Supercritico (SFE, do inglés
Supercritical Fluid Extraction). Caso uma delas (pressdo ou
temperatura) ndo estiver acima do valor critico, a substancia usualmente
é referida como um fluido subcritico (LANCAS, 2002).

A ideia béasica do tratamento supercritico é a relacdo entre
pressdo e temperatura sobre as propriedades termofisicas do solvente,
tais como constante dielétrica, viscosidade, densidade e polaridade
(SANTOS, 2009; DAMBISKI, 2007). O processo SFE teve inicio na
Alemanha no final da década de 70, com o processo de descafeinacdo do
café (PEDERSSETTI, 2008).

Segundo Williams (1981) citado por Pereira (2009) a extracdo
com fluido supercritico é definida como sendo uma operacgao unitéria,
onde sdo empregados solventes acima de seus pontos criticos para
extrairem componentes solUveis de uma mistura.

De acordo com Langas (2002) a extracdo supercritica consiste
em uma técnica analitica que emprega como solvente extrator um Fluido
Supercritico (FSC).

Tal técnica tem sido amplamente estudada em diversas areas do
conhecimento, tendo como destaque a sua utilizacdo na extracdo de
compostos de fontes naturais (PEREIRA, 2009).

Segundo Pederssetti (2008) o processo de extragdo supercritico
pode ser utilizado em produtos naturais e alimentos (descafeinacdo de
café e cha; desodorizacdo dos dleos e gorduras; remocdo de Gleo de
batata chips; 6leos e gorduras vegetais de sementes), em processamentos
de hidrocarbonetos pesados (como na separagao de fracGes do petréleo e
na liquefacdo do carvéo), regeneracdo do carvdo ativado, adsorventes,
catalisadores e filtros.

Nas ultimas décadas o processo de extracdo supercritica vem
sendo utilizado com muito sucesso na obtencdo de produtos de grandes
interesses para o0s setores: alimenticio, quimico e farmacéutico,
destacando-se pela rapidez do seu processo de extracdo e pela
conservagdo dos constituintes da amostra (possibilidade de obter novos
produtos sem residuos tdxicos decorrentes do processo de extracdo, da
ndo degradacdo dos principios ativos, e com um elevado grau de
pureza), (GIRARDI, 2010; SANTOS, 2009; PEDERSSETTI 2008).

Uma vantagem da extracdo com fluido supercritico é a
possibilidade de facil recuperacdo do solvente supercritico ap6s o
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processo de extracdo, apenas pelo ajuste da pressdo e/ou temperatura,
podendo o mesmo ser continuamente reciclado (PEREIRA, 2009).

Um dos maiores problemas concernente a implantacao
industrial desta técnica é em relacdo ao seu alto custo de investimento
acoplado com o problema de seguranca. Alguns solventes utilizados
apresentam altas pressdes criticas, altas temperaturas criticas além de
serem inflamaveis, sendo assim, 0 processo necessita de equipamentos
especiais que suportem tais pressfes e temperaturas (ZANETTE, 2010;
PEREIRA, 2009, SANTOS, 2009; WEN, 2009; MELO JUNIOR 2008;
LANCAS, 2002)

O processo de extracdo supercritica de matrizes solidas consiste
das seguintes etapas: (1) dessorcdo dos compostos da matriz com (2)
subsequente difusdo dentro da matriz, (3) solubilizacdo do soluto pelo
fluido supercritico (condigBes pré-estabelecidas de temperatura e
pressdo) e (4) recuperacdo do soluto pela despressurizagdo do extrator
(PEREIRA, 2009; PEDERSSETTI, 2008).

Na extracdo supercritica, o solvente (geralmente CO,) €
normalmente, fornecido ao sistema através de cilindros de solvente
liquefeito, principalmente para uso em unidades em escala laboratorial.
A pressdo de operagdo, se superior a do cilindro, pode ser obtida por
uma bomba e a temperatura de operacdo por um trocador de calor. Os
componentes presentes na matriz do soluto sdo solubilizados pelo
solvente no extrator e a mistura solvente/soluto é submetida a uma
descompressdo por uma valvula redutora de pressdo e entdo o soluto é
recolhido no separador. O vapor proveniente do separador pode ser
recirculado e para que isso aconteca faz-se necessario apenas que ele
seja condensado previamente (PEREIRA, 2009).

A Figura 3.13 apresenta um sistema experimental tradicional da
extracdo com fluido supercritico.
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Figura 3.13. Sistema experimental tradicional da extracdo com fluido
supercritico onde: A — Cilindro de CO, (fluido supercritico), B — Bomba de alta
pressdo, C — Banho de aquecimento, D — Extrator, E — V&lvula micrométrica, F
— Rafinado, G — Rotdmetro. Fonte: Pereira, 2009.

Segundo Pereira (2009) a selecdo das condi¢Bes de operagdo
depende da especificidade dos componentes da matriz sélida a serem
extraidos. Diversos fatores tais como tamanho da particula, area
superficial, porosidade e umidade podem afetar os resultados na
extracdo.

De acordo com Pederssetti (2008) o processo de extracdo
supercritica é dependente da temperatura, pressao, tamanho de particula,
velocidade superficial do fluido, densidade e natureza do solvente.

A eficiéncia na extracdo esté relacionada com a capacidade do
fluido supercritico se difundir dentro da matriz sélida e solubilizar o
componente de interesse (PEREIRA, 2009; PEDERSSETTI 2008). Para
reduzir a resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas
solidas e, consequentemente, aumentar o rendimento de extracdo, se
reduz o tamanho das particulas de modo a aumentar a area de contato
solido/solvente e diminuir a distancia que o soluto deve percorrer no
interior da particula porosa. Sendo que a reducdo da granulometria do
solido ndo pode ser realizada indefinidamente, pois particulas muito
pequenas podem formar aglomerados e interromper a passagem do
solvente pelo leito (PEREIRA, 2009).

Segundo Amorim (2002) citado por Pederssetti (2008) a
solubilidade também tem grande importancia no processo da extracdo,
pois é ela que determina a quantidade méxima de soluto que pode ser
solubilizada nas condices operacionais, ou seja, quanto maior for a
solubilidade do soluto maior sera a quantidade de produto extraido.
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3.4.1 Fluidos supercriticos

A descoberta de que 0 aumento simultdneo na temperatura e na
pressdo de certas substancias quimicas aumentava sua solubilidade foi
atribuida a Hannay e Hogard no encontro da Royal Society of London
em 1879. Tais autores descobriram o grande poder de solvatagdo dos
fluidos supercriticos quando estudaram a solubilidade de cloretos
metalicos em etanol supercritico. Sendo que mais tarde Buchner (1906)
ampliou e melhor sistematizou tais experimentos (GIRARDI, 2010;
LANCAS, 2002; CARRILHO et al., 2001)

Apesar da descoberta do grande poder de solubilizacdo dos
fluidos supercriticos ter ocorrido no final do século XIX, o uso desta
propriedade em larga escala somente foi consolidada a partir da segunda
metade do século XX, inicialmente com 0 nome de gases densos, fluidos
pressurizados e, finalmente, fluidos supercriticos (LANCAS, 2002;
CARRILHO et al., 2001).

Os fluidos supercriticos sdo qualquer fluido cujas condicGes de
temperatura e pressdo estdo acima dos seus valores criticos,
(temperatura critica — Tc e pressdo critica — Pc) apresentando
caracteristicas fisico-quimicas intermedidrias entre o estado liquido e o
estado gasoso (PEREIRA, 2009; ROSA, 2009; SANTOS, 2009;
PEDERSSETTI, 2008; DAMBISKI, 2007; LANCAS, 2002;
CARRILHO et al., 2001).

Sendo que a pressao critica é definida como a pressdo maxima
na qual um liquido pode ser convertido a um vapor pelo aumento da
temperatura. Analogamente, a temperatura critica é considerada a
temperatura maxima na qual um vapor pode ser convertido a um liquido
pelo aumento da pressdo (GIRARDI, 2010; PEDERSSETTI 2008;
DAMBISKI, 2007; LANCAS, 2002). Desta forma, acima do ponto
critico, variagOes de pressdo e de temperatura ndo modificam a fase do
fluido (GIRARDI, 2010; SANTOS, 2009; DAMBISKI, 2007).

Segundo Assis (2006) citado por Dambiski (2007) os fluidos
supercriticos ndo sdo vapores nem liquidos, porém sdo compressiveis e
comportam-se como um vapor. Em tais condic6es, o volume molar é o
mesmo, quer a forma original tenha sido liquido ou vapor.

A Figura 3.14 mostra o diagrama de fases pressao em funcéo da
temperatura para uma determinada substancia, onde em temperatura e
pressdo acima dos valores criticos, o sistema encontra-se em estado
supercritico.
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Figura 3.14. Diagrama de fases (vapor/sélido/liquido/fluido supercritico). Fonte:
Adaptado de Dambiski, 2007.

Segundo Lancas (2002), na pratica o estado supercritico é
obtido através de um aumento simultaneo da temperatura e da presséo
de uma substancia (ou mistura de substancias) de forma a modificar o
estado de agregacdo entre suas moléculas.

Segundo Carrilho et al. (2001) qualquer composto
termicamente estavel pode ser submetido as suas condi¢des supercriticas
e, portanto, servir como fase mdvel. Na pratica, sdo feitas outras
consideragdes tais como poder de solvatacdo, seletividade, estabilidade
térmica do solvente e do soluto nas condi¢Bes supercriticas, além de
problemas mecénicos com o aumento demasiado da presséo.

O principio do tratamento com fluido supercritico esta no efeito
da relacdo entre a pressdo e a temperatura sobre as propriedades
termofisicas do solvente, tais como a densidade, viscosidade, constante
dielétrica e a polaridade (DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA,
2004).

Existe um relacionamento direto entre a densidade de um fluido
supercritico e seu poder de solvatacdo a qual, devido a sua alta
compressibilidade, é extremamente dependente da pressdo (ROSA,
2009; SANTOS, 2009; PEDERSSETTI 2008; LANCAS, 2002,
CARRILHO et al. 2001).

As propriedades fisico-quimicas de um fluido supercritico séo
intermediarias aquelas dos vapores ou dos liquidos e, muitas vezes, se
aproximam as melhores caracteristicas de cada um como, por exemplo,
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0 alto poder de solvatacdo de um liquido e o alto poder de penetracéo de
um vapor (GIRARDI, 2010; LIM et al, 2010; ROSA, 2009;
DAMBISKI, 2007; CARRILHO et al., 2001).

No estado supercritico a densidade do fluido é maior que a dos
vapores e muito proxima a dos liquidos e a viscosidade do fluido é
menor que a dos liquidos sendo bem préxima a dos vapores. Por sua
vez, a tensdo superficial e a difusividade sdo proximas dos valores dos
vapores, com isso o fluido supercritico apresenta boas caracteristicas,
como uma boa penetrabilidade, o que melhora as propriedades de
transporte do solvente e faz com que limitagdes de transferéncia de
massa em reag¢Oes quimicas sejam minimizadas quando comparadas com
reacOes em fase liquida (ROSA, 2009; SANTQOS, 2009; PEDERSSETTI
2008; DAMBISKI, 2007; CARRILHO et al. 2001).

Em relacdo a constante dielétrica, esta propriedade também
sofre alteragBes quando a substancia atinge o estado supercritico. Assim,
o diéxido de carbono, por exemplo, substancia cuja constante dielétrica
em condi¢des normais de temperatura e pressdo faz com que tenha
comportamento similar a solventes apolares como 0 pentano, em
elevadas pressGes possui constante dielétrica similar a de solventes
polares em condic¢des normais (LANCAS, 2002).

Estas alteragBes na densidade, viscosidade e constante dielétrica
fazem com que o poder de solvatagdo e, como consequéncia, o poder de
solubilizacdo sejam alterados, propriedades estas as quais se tornam
uma importante ferramenta analitica (GIRARDI, 2010; LIM et al.,
2010; ROSA, 2009; SANTOS, 2009; PEDERSSETTI 2008;
DAMBISKI, 2007; LANCAS, 2002; CARRILHO et al. 2001). A
combinacgdo dessas propriedades das fases liquida e gasosa pode ser
extremamente vantajosa para a utilizacdo dos fluidos supercriticos como
solventes (LIM et al., 2010; ROSA, 2009). Na Tabela 3.3 é apresentada
uma comparacao entre algumas propriedades fisicas do vapor, liquido e
fluido supercritico.

Tabela 3.3. Propriedades fisicas e de transporte associados a diferentes estados
do fluido.

Propriedades Liquido Supercritico Vapor
Densidade (g/cm®) 1,0 02-0,9 0,001
Viscosidade (cp) 05-1 0,05-0,1 0,01
Difusividade (cm%s) 10° 107 10

Fonte: ROSA (2009).
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Algumas caracteristicas sdo primordiais para a escolha do
fluido, pois ajudam na escolha do mais adequado ao processo, como: a
viabilidade técnica (propriedades criticas), toxidade (ser atéxico para 0s
trabalhadores na inddstria e nos produtos finais), ter custo baixo, alto
poder de solvatacdo, disponibilidade, de facil separacdo do produto e a
alta pureza (GIRARDI, 2010; PEDERSSETTI, 2008; MADRAS et al.,
2004; CARRILHO et al., 2001).

De todos os fluidos possiveis utilizados em extracGes
supercriticas, o dioxido de carbono ¢ o mais empregado devido
apresentar vantagens como ser atdxico, seguro, de fécil remocdo do
produto, ter baixo custo, ndo é inflamavel e por apresentar
caracteristicas criticas moderadas (Tc = 31 °C e Pc = 7,38 MPa),
(GIRARDI, 2010; PEDERSSETTI, 2008).

Segundo Pederssetti (2008) e Madras et al. (2004) o CO,
qguando utilizado na extracdo de 6leos demonstra boa solubilidade
devido a baixa polaridade, ndo alterando as propriedades nutricionais do
6leo produzido, ndo deixando residuos de solventes, e de facil
separacao, necessitando apenas da redugdo da pressao.

Segundo Pederssetti (2008) a solubilidade do produto desejado
em solventes supercriticos é um dado de fundamental importancia para a
escolha do solvente, determinacéo dos rendimentos, dimensionamento e
otimizag&o do processo de extragao.

A Tabela 3.4 apresenta as propriedades criticas de alguns
solventes.

Tabela 3.4. Propriedades criticas de alguns solventes.
Peso Presséo

Temperatura e Densidade

Solvente m(‘;'/erg‘;:?r eritica (°C) ‘(’,(/'ItF',;")‘ (glem’)
Dég;‘é%%ge 44,01 31 7,38 0,469
Agua 18,02 374,15 22,12 0,348
Metano 16,04 - 82,75 4,60 0,162
Etano 30,07 32,15 4,87 0,203
Propano 44,09 96,65 4,25 0,217
Metanol 32,04 239,45 8,09 0,272
Etanol 46,07 240,75 6,14 0,276
Acetona 58,08 234,95 4,70 0,278

Fonte: Adaptado de WEN (2009).
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3.4.2 Producao de biodiesel em meio supercritico

A reacdo de transesterificacdo utilizando catalisadores,
principalmente 0s convencionais, como bases ou &cidos, apresenta
algumas desvantagens, tais como: tempo de reacéo relativamente alto;
impossibilidade de reutilizacdo do catalisador; dificuldade na separagdo
do catalisador, sensibilidade a agua e aos &cidos graxos livres. A
presenca de agua e os acidos graxos, no caso da utilizacdo de catalise
basica, podem reagir com o catalisador causando a saponificacdo dos
ésteres e consumindo o catalisador, fazendo com que a eficiéncia da
reacdo de transesterificacdo diminua (HAWASH et al., 2009;
DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al.,
2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

Uma alternativa a estes problemas € a reagdo de
transesterificacdo ndo-catalitica usada para sintetizar biodiesel através
de 6leos vegetais com alcool supercritico, ou seja, alcool submetido a
altas temperaturas e pressdes (YUNUS e SYAM, 2010; HAWASH et
al., 2009; WEN et al., 2009; DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA,
2004; MADRAS et al., 2004).

Segundo Madras et al. (2004) e Saka e Kusdiana (2001) reacdes
de transesterificacdo utilizando metanol e etanol supercritico,
catalisadores ndo sdo necessarios, e as conversdes em biodiesel s&o
6timas em curtos prazos de tempo, entre dois a quatro minutos.

Comparada com o processo convencional de producdo de
biodiesel, onde sdo usados catalisadores quimicos ou enzimaticos, a
técnica empregando fluido supercritico apresenta uma série de
vantagens como: ndo utilizacdo de catalisador, propicia uma maior
solubilidade entre as fases heterogéneas (6leo/alcool), proporciona uma
melhor e simplificada purificacdo e separa¢do dos produtos da reacéo,
apresenta baixos tempos de reacéo e altas taxas de producdo de biodiesel
(ZANETTE, 2010; HAWASH et al., 2009; SANTOS, 2009; WEN et
al., 2009; DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS
et al., 2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

Segundo Hawash et al. (2009) os parametros que controlam ou
afetam a taxa de conversdo desta tecnologia sdo a razdo molar de alcool
e 6leo, a temperatura bem como a presséo utilizados.

No método supercritico podem ser usadas matérias-primas de
baixa qualidade, pois o sistema ndo é sensivel a presenga de agua e/ou
de acidos graxos livres, ndo influenciando no rendimento da reacdo. Tais
aspectos sdo altamente interessantes uma vez que permitem eliminar
etapas de pré-tratamento da matéria-prima, além de possibilitar a



78

utilizacdo de uma grande variedade de reagentes na reacdo supercritica
(ZANETTE, 2010; HAWASH et al., 2009; SANTOS, 2009;
DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA, 2004; MADRAS et al.,
2004).

Segundo Kusdiana e Saka (2004) a presenca de agua afeta
positivamente a formacdo de ésteres metilicos (biodiesel) utilizando
metanol em estado supercritico. Comparando com o método de catalise
alcalina, o método supercritico utilizando metanol proporciona altos
rendimentos através da esterificacdo dos acidos graxos livres presentes
no Oleo. Segundo esses autores, a agua certamente age como um
catalisador 4cido, sendo mais forte que o préprio metanol.

A &gua tem a capacidade de dissolver solutos polares e nao
polares com ajuste de sua constante dielétrica. Desta forma, ela pode
solubilizar muitos compostos organicos ndo polares incluindo muitos
hidrocarbonetos a uma temperatura acima de 250 °C. Sendo que, em
temperaturas entre 280 a 350 °C é rica em produtos ibnicos. Ao se
misturar com o metanol (polar), tal mistura apresenta propriedades
hidrofilicas e hidrofdbicas simultaneamente. Isto explica a alta taxa de
conversdo em ésteres quando se utiliza metanol supercritico com
matéria-prima com alto teor de umidade (KUSDIANA e SAKA, 2004).

O teor de umidade também facilita a separacdo dos produtos
(biodiesel e glicerina), pois a glicerina é mais soltvel em agua do que no
metanol utilizado no processo. A Figura 3.15 relaciona a producéo de
biodiesel metilico em trés diferentes processos de transesterificagdo com
0 teor de 4gua da matéria-prima.

100 g — e
_ o ——

F sof “‘4.\ .
E 60 \\\
o =T
g ey
= L
é- 40 A

20 | \\

0 1 1 \‘\\“

(1] 2 4 &
Teor de umidade (%40)
Figura 3.15. Rendimento em ésteres metilicos (%) em fungdo do teor de
umidade (%) em trés diferentes processos de transesterificacdo. Legenda: (o)

metanol supercritico; (m) catalise alcalina; (A) catdlise acida. Adaptado de
Kusdiana e Saka, 2004.
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Como pode ser observado o processo de transesterificagdo
utilizando metanol em estado supercritico ndo é influenciado pelo teor
de umidade presente na matéria-prima. JA& 0 processo de
transesterificacdo utilizando catalisadores alcalinos e acidos, o teor de
umidade tem uma grande influéncia no rendimento de biodiesel metilico
(KUSDIANA e SAKA, 2004).

Em outro trabalho Saka e Kusdiana (2001) obtiveram altas
conversdes em biodiesel metilico, utilizando 6leo de colza com teores de
umidade de 10 %, 18 %, 25 % e 35 % e metanol em estado supercritico,
com um tempo de reacdo de apenas 4 minutos.

Segundo Kusdiana e Saka (2004), os é&cidos graxos livres
contidos no 6leo sdo efetivamente convertidos em ésteres metilicos
(biodiesel) quando se emprega metanol em estado supercritico.
Diferentemente do método de catalise alcalina, no qual a presenga de
acidos graxos livres provoca a formagdo de sabdes, no método
supercritico isto ndo ocorre, pois ndo ha utilizacéo de catalisador.

Segundo Saka e Kusdiana (2001) e Kusdiana e Saka (2004), o
metanol em estado supercritico além de atuar como reagente age como
um catalisador acido, reforcando simultaneamente a transesterificacdo
dos triglicerideos e a esterificacdo dos acidos graxos livres presentes no
6leo.

A Figura 3.16 relaciona a producdo de biodiesel metilico em
trés diferentes processos de transesterificacdo com o teor de acidos
graxos livres presente na matéria-prima.

Rendimento (%)

0 10 20 30 40

Teor de acidos graxos livres (%)
Figura 3.16. Rendimento em ésteres metilicos (%) em funcdo do teor de &cidos
graxos livres (%) em trés diferentes processos de transesterificacdo. Legenda:

(o) metanol supercritico; (m) catalise alcalina; (A) catalise acida. Adaptado de
Kusdiana e Saka, 2004.
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Como pode ser observado o processo de transesterificagdo
utilizando metanol em estado supercritico ndo é influenciado pelo teor
de &cidos graxos livres presente na matéria-prima. Ja o processo de
transesterificacdo utilizando catalisadores alcalinos e acidos, o teor de
acidos graxos livres tem uma grande influéncia no rendimento de
biodiesel metilico. Observa-se que para a catalise acida, em uma reagéo
utilizando dleo com aproximadamente 20 % de acidos graxos livres,
tem-se uma reducdo cerca de 50 % na producdo de ésteres metilicos. E
para a catalise alcalina essa reducdo chega aproximadamente 65 %
(KUSDIANA e SAKA, 2004).

Desta forma, a eliminacdo do pré-tratamento da matéria-prima
reduz consideravelmente os custos de uma planta de biodiesel. Isto faz
com que, do ponto de vista econdmico, o processo de transesterificacdo
supercritica possa competir com o0s processos tradicionais de
transesterificacdo que usam catalisadores tanto alcalinos como acidos
(HAWASH et al., 2009; DAMBISKI, 2007; KUSDIANA e SAKA,
2004; MADRAS et al., 2004; SAKA e KUSDIANA, 2001).

A Tabela 3.5 apresenta algumas variaveis entre os diferentes
tipos de processos de producdo de biodiesel.
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Como evidenciado na Tabela 3.5 o0s processos cataliticos
possuem um tempo de reacdo muito superior ao processo supercritico.
Isto se deve principalmente ao fato de que nos processos cataliticos o
sistema composto pelo éleo e pelo alcool possui um tempo de reacdo
inicial bem demorado, por causa do problema de polaridade entre o éleo
e 0 alcool, por isso 0 uso do catalisador se torna importante. J& no
processo supercritico pelo fato de se empregar altas temperaturas e altas
pressdes esse tempo inicial de reacdo é reduzido drasticamente (SAKA e
KUSDIANA, 2001).

A constante dielétrica do metanol tende a decrescer no estado
supercritico e a solubilidade do 6leo no metanol forma uma Unica fase
do sistema oOleo/metanol. Segundo Ma (1998) citado por Saka e
Kusdiana (2001) a solubilidade dos triglicerideos no metanol aumenta a
uma taxa de 2 a 3 % por 10 °C no aumento da temperatura de reacao.

Segundo Saka e Kusdiana (2001) comparando com 0S processos
cataliticos, além da purificacdo do biodiesel ser bem mais simples e
ambientalmente correta, os ésteres produzidos por este processo Sdo
basicamente iguais aos obtidos pelo método convencional, com o uso de
um catalisador basico, sendo que o método do metanol supercritico,
geralmente, alcangca um maior rendimento. O maior rendimento neste
processo pode estar relacionado a conversdo de acidos graxos livres em
ésteres metilicos a partir da reagdo de esterificacdo, j& no processo
comum, estes compostos sdo saponificados pelo catalisador alcalino.
Tais autores evidenciaram que o tratamento supercritico a uma
temperatura de 350 °C, a uma pressdo 43 MPa, tempo reacional de 4
minutos e uma relacdo molar de 1: 42 de 6leo de colza e metanol era a
condigdo Gtima para que ocorresse a transesterificacao para formagéo do
biodiesel.

Segundo Wen et al. (2009) a utilizacdo de fluidos supercriticos
tem se mostrado uma técnica promissora para a producdo de
biocombustiveis futura em larga escala, principalmente para a produgdo
de biodiesel a partir de 6leos e gorduras residuais.

A seguir sdo descritos os materiais e métodos utilizados neste
trabalho.



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e as metodologias
utilizadas para o desenvolvimento dos experimentos de caracterizagdo
da semente e do dleo de pinhdo-manso, bem como dos experimentos de
obtencdo de biodiesel utilizando sementes de pinh&do-manso e etanol em
reator supercritico. Também serdo apresentadas as metodologias para o
célculo do balan¢o energético do processo.

4.1 Obtencéo das sementes de pinhdo-manso

As sementes de pinhdo-manso utilizadas neste trabalho para o
processo de producdo de biodiesel supercritico e demais andlises, foram
doadas pela empresa Biotins Energia com sede no municipio de Paraiso
do Tocantins-TO. A empresa conta com uma area plantada de
aproximadamente dois mil hectares (ha), na fazenda Bacaba, situada na
rodovia TO 080 Paraiso/Caseara, km 99, entre Marianopolis e Caseara
no Estado do Tocantins. A localizagdo do municipio de Caseara pode
ser observada através da Figura 4.1 a seguir.
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(‘i —F———+——> | Longitude: 49° 57' 20" W
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Figura 4.1. Localizagdo do municipio de Caseara onde se encontra a plantagéo
de pinhdo-manso.

Os arbustos de pinhdo-manso dos quais foram coletados os
frutos possuiam espagcamento de 3 m x 2 m e ndo foram irrigados e nem
receberam adubacdo quimica ou organica. Os frutos foram coletados no
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periodo chuvoso entre os meses de outubro de 2009 a abril de 2010
(safra 2009/2010). As sementes, apos os frutos terem sido descascados,
foram deixadas ao sol para secarem e posteriormente, embaladas em big
bag sob condi¢des ambientes de climatizacéo.

4.2 Procedimentos laboratoriais

Os experimentos deste trabalho foram realizados no
LEDBIO/UFT - Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em
Biomassa e Biocombustiveis da Universidade Federal do Tocantins em
Palmas-TO e no LCP/UFSC — Laborat6rio de Controle de Processos da
Universidade Federal de Santa Catarina em Florianopolis-SC.

4.2.1 Caracterizacéo da semente de pinh&o-manso

As sementes de pinhdo-manso foram caracterizadas quanto ao
teor de umidade, teor de cinzas e quanto a sua acidez, conforme
metodologias descritas a seguir.

4.2.1.1 Determinagdo do teor de umidade

O teor de umidade de uma amostra é representado pela perda de
peso em forma de vapor através da aplicacdo de calor sob condicdes
controladas, sendo que tal teor é expresso em % (porcentagem).

Determinou-se o teor de umidade das sementes de pinhdo-
manso pelo método citado nas Regras para Analise de Sementes, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento de 2009 (BRASIL,
2009). Devido a inexisténcia de metodologia para andlise do teor de
umidade de sementes de pinhdo-manso, adotou-se a descrita para a
mamoneira (Ricinus communis L.) e em triplicata.

Inicialmente as sementes de pinhdo-manso foram trituradas em
minitriturador (marca Marconi, modelo MA 630/01 com 500 watts de
poténcia (W)). Logo depois, o material triturado foi colocado na parte
superior do conjunto de peneiras granulométricas (tamises) da marca
Bertel, com as seguintes aberturas 4,00 mm; 1,70 mm; 600 micrometros
(um) e 355 pm. Em seguida as peneiras foram levadas ao agitador
eletromagnético (marca Bertel, modelo 220 Volts (V) e 300 W),
vibrando no moédulo de nimero cinco por um tempo de cinco minutos.
Apo6s o decorrido tempo, o material contido em cada peneira foi
acondicionado em saco plastico com fechamento tipo zip bag, para
evitar a entrada de umidade e entdo determinar o teor de umidade
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posteriormente. Também foram utilizadas sementes inteiras, somente
com uma pequena rachadura provocada por um pistilo, e sementes
cortadas ao meio, sendo que para o corte das sementes foi utilizada uma
faca simples.

As peneiras e o0 agitador eletromagnético podem ser
visualizados através da Figura 4.2 a seguir.
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eletromagnético

Figura 4.2. Peneiras sobre o agitador eletromagnético (Ledbio/UFT, 2011).

O procedimento para determinacdo do teor de umidade foi
realizado da seguinte forma. Inicialmente os recipientes (cadinhos)
previamente limpos e identificados foram levados para estufa (marca
Brasdonto, modelo 220 V, 800 W) a 105 °C por 30 minutos. Apds tal
periodo foram colocados em dessecador, contendo silica gel, para
resfriamento até temperatura ambiente. Posteriormente foram pesados
com auxilio de uma balanca analitica eletr6nica (marca Bioprecisa,
modelo FA 2104N, com capacidade méaxima de 210 g e leitura minima
de 0,001 g), entdo anotou-se o peso. Tal procedimento foi realizado até
gue o peso dos recipientes permanecesse constante. Em seguida, 10 g de
cada amostra foram colocadas nos recipientes com cuidado para se ter
uma distribuicdo uniforme e levadas para estufa a 105 °C, a contagem
somente foi iniciada no momento em que a estufa atingiu a temperatura
indicada. As amostras foram mantidas na estufa por um periodo de 24
horas (h), depois levadas ao dessecador para esfriarem. Apo6s o
resfriamento foram entdo pesadas e 0s seus pesos anotados. O
procedimento foi realizado até que o peso das amostras permanecesse
constante. Ao final, subtrairam-se o peso dos recipientes secos do peso
dos recipientes com amostras secas encontrando somente a massa das
amostras secas.
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Entdo, o teor de umidade foi calculado através da seguinte
Equacdo:

Teor de umidade (%) = {(mAU — mAS) + mAU} x 100 (4.2)
Onde:

mAU = Massa da Amostra Umida;
mMAS = Massa da Amostra Seca.

4.2.1.2 Determinacéo do teor de cinzas

O teor de cinzas de uma amostra é a porcao de solidos restantes,
guando esta sofre aquecimento a 550 °C (a matéria organica é oxidada
permanecendo somente o material inorganico) durante um determinado
tempo, sendo expresso em porcentagem.

Determinou-se o teor de cinzas das sementes de pinhdo-manso
pela metodologia citada nos Métodos fisico-quimicos para anélise de
alimentos do Instituto Adolfo Lutz e em triplicata (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008). Tal escolha se deve ao fato da dificuldade de
se encontrar ou da inexisténcia de metodologia para andlise do teor de
cinzas de sementes de pinhdo-manso.

O teor de cinzas da semente de pinhdo-manso foi determinado
para diferentes granulometrias sendo que o processo de trituracdo e
separacao dos diferentes tamanhos de particulas foi realizado de acordo
com o descrito no item 4.2.1.1.

Inicialmente, os recipientes (cadinhos) foram submetidos a
gueima em forno mufla (Marca Fornitec, modelo F 1 DM e 2200 W) a
uma temperatura de 550 °C por uma hora. Decorrido o tempo, deixou-se
gue a temperatura diminuisse a 150 °C e entdo os recipientes foram
transferidos para um dessecador onde permaneceram aproximadamente
por 30 minutos até atingirem a temperatura ambiente. Em seguida foram
pesados e seus pesos anotados. O procedimento foi realizado até que o
peso dos recipientes permanecesse constante. ApoOs este procedimento
cinco gramas de cada amostra foram adicionadas aos recipientes de
forma uniforme e levadas para mufla a 550 °C por uma hora. Terminado
0 prazo deixou-se que a temperatura da mufla diminuisse a 150 °C e
entdo os recipientes foram transferidos para um dessecador para
esfriarem. Apos terem sido resfriados os recipientes contendo a massa
de cinzas das amostras foram pesados e seus pesos anotados. O
procedimento de queima das amostras foi realizado até o peso constante
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das mesmas. Ao final, subtrairam-se o peso dos recipientes vazios do
peso dos recipientes com amostras de cinzas, desta forma encontrando a
massa de cinzas.

Entdo, o teor de cinzas foi calculado através da seguinte
Equacdo:

Teor de cinzas (%) = (MCF + mlA,) x 100 4.2)
Onde:

mMCF = Massa de cinzas final;
mlA,; = Massa inicial da amostra utilizada na determinacéo do teor de
cinzas.

4.2.1.3 Determinacao da acidez

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na
apreciacdo do estado de conservagdo de um produto. Um processo de
decomposicdo, seja por hidrélise, oxidacdo ou fermentacdo, altera quase
sempre a concentragdo dos fons de hidronio (H;0"). Os métodos de
determinacdo da acidez podem ser os que avaliam a acidez titulavel ou
fornecem a concentracdo de ions de hidrénio por meio do pH. Os
métodos que avaliam a acidez tituldvel resumem-se em titular com
solucdes basicas padronizadas (geralmente solu¢fes de NaOH ou KOH)
a acidez do produto ou de solugdes aquosas ou alcodlicas do produto e,
em certos casos, 0s acidos graxos obtidos dos lipidios (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008).

Para determinacdo da acidez da semente de pinh&o-manso foi
utilizada a metodologia citada nos Métodos fisico-quimicos para analise
de alimentos do Instituto Adolfo Lutz e em triplicata (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008). Tal escolha se deve ao fato da dificuldade em
obter metodologia para analise da acidez de sementes de pinhdo-manso.

A acidez foi determinada para amostras de sementes de pinh&o-
manso secas (SPMS) e Umidas (SPMU). O processo de secagem foi
realizado em estufa a 105 °C por seis horas, depois as sementes foram
colocadas em dessecador para esfriarem e em seguida armazenadas para
serem utilizadas posteriormente.

A determinacéo da acidez das amostras de sementes de pinh&o-
manso consistiu nos seguintes passos. Inicialmente foi realizada a
neutralizacdo de um branco titulando com solucdo de NaOH a 0,1 mol
por litro (mol/l). Em seguida as sementes foram maceradas com ajuda de
um almofariz e um pistilo. Transferiram-se dois gramas da amostra para
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um erlenmeyer de 250 mililitros (ml) contendo 50 ml de etanol absoluto
para dissolver a amostra. Logo depois foram adicionadas duas gotas de
solucdo isopropandlica de fenolftaleina 1 % e entdo realizada a titulagéo
com a solucdo de NaOH.

O ponto final da titulacdo correspondeu ao surgimento de uma
coloracdo levemente rosa que persistiu por aproximadamente 30
segundos (s). O volume gasto foi registrado e usado para calcular a
acidez no final do procedimento.

A acidez foi calculada através da seguinte Equacao:

Acidez (%) = [PMnaon X Nnaon X (VSnaon - VBnaon) X 100] +
MSacidez X CNaoH (43)

Onde:

PMpaon = Peso molecular do NaOH (39,9971 g/mol);

Nnaon = Concentracdo molar do NaOH (0,1 mol/l);

VSnaon = Volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (semente);
VBnaon = Volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra branco (0,15
ml);

MSacige; = Massa em g da amostra, usada inicialmente na acidez (2 g
semente);

CnaoH = correcdo para solugdo de NaOH 0,1 mol/I (10).

4.2.2 Extracao e caracterizacao do 6leo de pinhdo manso

A extracdo do dleo de pinhdo-manso foi realizada com extrator
tipo soxhlet calculando-se posteriormente o teor de 6leo (rendimento da
extracdo) presente na semente. O Oleo extraido foi caracterizado
determinando as seguintes propriedades: densidade, densidade relativa,
viscosidade cinematica, indice de acidez, indice de saponificacdo e
composicdo quimica em termos de acidos graxos. As metodologias séo
descritas a seguir.

4.2.2.1 Extracdo do 6leo de pinhdo-manso em soxhlet utilizando
hexano

A extracdo por solvente € uma operacdo unitaria a qual os
componentes contidos em uma matriz sélida séo extraidos dissolvendo-
os em um solvente liquido, neste trabalho foi utilizado o hexano (marca
Cromoline, lote 31747/11). Tal solvente organico foi utilizado por ser
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mais seletivo, possuir ponto de ebulicdo baixo, e ser imiscivel em agua
evitando misturas azeotrépicas.

O delineamento experimental adotado foi o inteiramente
casualizado (DIC) em um esquema fatorial 2 x 6 com 3 repeti¢ces onde
foram utilizadas sementes secas e Umidas (teor de umidade) em seis
diferentes granulometrias: sementes inteiras - SPMint (que mediam
entre 1,5 a 2 cm de comprimento) com uma pequena rachadura,
sementes cortadas ao meio - SPMmeio (que mediam entre 0,75 a 1 cm
de comprimento) e sementes trituradas, SPMm05 - com particulas
maiores que 4,00 mm e menores que 0,75 cm (mesh 5), SPMm10 -
particulas maiores que 1,70 mm e menores que 4,00 mm (mesh 10),
SPMm28 - particulas maiores que 600 um e menores que 1,70 mm
(mesh 28) e SPMm42 - com particulas maiores que 355 pum e menores
que 600 um (mesh 42).

O processo de trituracéo e separacdo dos diferentes tamanhos de
particula foi realizado de acordo com o descrito no item 4.2.1.1. O
processo de secagem foi realizado em estufa a 105 °C por seis horas,
depois as amostras foram colocadas em dessecador para esfriarem e em
seguida armazenadas para serem utilizadas na extracao.

A extracdo do 6leo de pinhdo-manso foi realizada de acordo
com a metodologia citada por Akbar et al. (2009) com modificagdes. Os
passos do procedimento de extracdo foram o0s seguintes: inicialmente
pesou-se 10 g de amostra de semente de pinhdo-manso em papel filtro, e
entdo estes foram colocados no extrator tipo soxhlet. Em um baldo
volumétrico de 250 ml foram adicionados 200 ml de hexano (solvente),
0s quais foram aquecidos por uma manta aquecedora (marca Fisaton,
modelo 22, 135 W), a uma temperatura de aproximadamente 70 °C
ficando sob refluxo continuo por quatro horas.

Ap6s o determinado tempo para a extracdo o baldo contendo a
amostra de 6leo extraido mais o excesso de hexano foi direcionado para
um sistema de separacdo o qual era composto por um rotaevaporador
(marca Fisaton, modelo 802 e 80 W) e um banho-maria (Marca Fisaton,
modelo 220 V e 1200 W). O rotaevaporador funcionou a 90 rotagdes por
minuto (rpm) e o banho-maria a uma temperatura de 70°C. Este
procedimento permitiu a separacdo do dleo extraido do solvente
(hexano) utilizado.

4.2.2.2 Determinacéo do teor de 6leo das sementes de pinh&o-manso

Apbs as amostras terem sido rotaevaporadas estas foram
transferidas para béqueres de 50 ml e levadas para estufa a 70 °C por
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uma hora. Tal procedimento foi realizado para retirar qualquer resquicio
de solvente. Ao final do tempo determinado, as amostras foram
colocadas em dessecador para esfriarem a temperatura ambiente e entéo
pesadas. O processo de secagem das amostras de 6leo foi realizado trés
vezes. Ao final subtrairam os pesos dos béqueres pelos pesos dos
béqueres com amostras de 6leos obtendo desta forma somente as massas
dos 6leos.

Entdo, o teor de dleo foi calculado através da seguinte Equacéo:

Teor de 6leo (%) =(MOE-+mIAS)x100 4.4)
Onde:

mOE = Massa do 6leo extraida;
mIAS = Massa inicial da amostra de semente (antes da extracdo).

Com os dados dos teores de Oleo realizou-se a analise de
variancia para as condigdes de granulometria, teor de umidade e da
interacdo granulometria e teor de umidade utilizando o programa
Assistat Versdo 7.6 beta, sendo aplicado o teste F de probabilidade. As
médias foram entdo comparadas utilizando o teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

4.2.2.3 Determinagdo da densidade e da densidade relativa

Densidade ou massa especifica é o valor obtido da razdo entre a
massa por unidade de volume, expressa em grama por mililitro (g/ml),
grama por centimetro ctbico (g/cm®) ou quilograma por metro ctbico
(kg/m*) medida através de um hidrémetro, densimetro ou densimetro
digital.

A densidade relativa consiste na razdo entre duas densidades,
sendo o denominador a de uma substancia tomada como padrdo ou
referéncia. Como substancia padrdo, geralmente usa-se a agua. Neste
trabalho foi utilizada como padrdo a densidade da agua a 25 °C
(0,997044 g/cm?).

Determinou-se a densidade relativa pela metodologia citada nos
Métodos fisico-quimicos para analise de alimentos do Instituto Adolfo
Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O método determina a
razdo da massa da amostra em rela¢do & da agua por unidade de volume
a 25 °C e é aplicavel a todos os 6leos e gorduras liquidas.
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A densidade relativa foi determinada apenas para as duas
amostras de 6leo que obtiveram maior rendimento. Tal determinacao foi
realizada em triplicata utilizando picnémetro de 25 ml.

O procedimento para se determinar a densidade relativa
consistiu nos seguintes passos. Inicialmente pesou-se o picndémetro
vazio, previamente lavado e seco, anotando-se 0 peso. Posteriormente,
completou-se o picndmetro com &gua destilada, tampou e o colocou em
banho-maria, mantendo o conjunto imerso na temperatura de 25 °C por
30 minutos. Apds este tempo, retirou o picndmetro do banho, o enxugou
com cuidado evitando 0 manuseio excessivo, entdo 0 pesou com a
aliquota de &gua a 25 °C. Ao final, subtraiu-se o peso do picnémetro
vazio pelo peso do picndmetro contendo a amostra de 4gua a 25 °C,
encontrando-se a massa de agua na temperatura determinada. Este
procedimento foi realizado para se obter o volume de calibracdo do
picndmetro.

Sendo calculado através da seguinte Equacao:

Volume de calibragdo do picnémetro = mH20 + pH20 (4.5)

Onde:

Mu20 = Massa da agua a 25 °C;
pr2o = Densidade da &gua a 25 °C (valor de utilizado no célculo:
0,997044 g/cm®).

Posteriormente a calibracdo, o picnémetro foi novamente
lavado e seco. Sendo preenchido cuidadosamente com a amostra de dleo
para prevenir a formacdo de bolhas de ar. Foi tampado e colocado em
banho-maria a 25 °C por 30 minutos. Ap6s o tempo determinado foi
retirado e o Oleo que havia escorrido pela lateral do recipiente foi
removido. Desta forma, pesou-se o picndmetro com a amostra de 6leo a
25° C. Ao final, subtraiu-se o peso do picnémetro vazio pelo peso do
picndmetro contendo a amostra de 6leo a 25 °C, encontrando-se a massa
da amostra de 6leo na temperatura especificada.

Sabendo do volume de calibragdo do picnémetro e do peso da
amostra de dleo que estava contida no picnémetro, foi possivel calcular
a densidade do 6leo a 25 °C.

A densidade do 6leo foi calculada a partir da seguinte Equacéo:

Densidade da amostra de 6leo = moleo + Vcalibragao (4.6)
Onde:
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Msieo = Massa do 6leo a 25 °C contida no picnémetro;
Valibragio = V0lume de calibragéo do picndémetro a 25 °C.

Apobs ter encontrado a densidade da amostra de 6leo, foi
possivel entdo calcular a densidade relativa.
A densidade relativa foi calculada a partir da seguinte Equag&o:

Densidade relativa a 25/25 °C = pgjeo * PH20 4.7

Onde:

Psteo = Densidade da amostra de dleo a 25 °C;

Prizo = Densidade da &gua a 25 °C (valor utilizado no célculo: 0,997044
g/cm®).

4.2.2.4 Determinacdo da viscosidade cinematica

Viscosidade cinematica (v) de um fluido é conceituada como
sendo a resisténcia ao fluxo pela acdo da gravidade (ASTM, 2011). Na
pratica, mede-se o tempo de escoamento de determinado volume de um
liquido através de um viscosimetro capilar. E expressa em metro
quadrado por segundo (m%s) ou mililitro quadrado por segundo
(mm?fs).

Determinou-se a viscosidade cinematica pela metodologia da
American Society for Testing and Materials ASTM D 445-11, sendo que
foi determinada apenas para as duas amostras de 6leo que obtiveram
maior rendimento. Tal determinac&o foi realizada em triplicata.

O procedimento para se determinar a viscosidade consistiu nos
seguintes passos. Inicialmente 11 ml de 6leo foram adicionados ao
viscosimetro e este colocado em banho-maria a 40 °C por
aproximadamente 30 minutos. Posteriormente, com ajuda de um
cronometro marcou-se 0 tempo de escoamento entre as marcas pré-
definidas do viscosimetro.

Com os tempos de escoamento foi calculada a viscosidade
cinematica através da seguinte Equacéo:

Viscosidade cinemética 40 °C (v) = TGE x CTU (4.8)
Onde:

(v) = viscosidade cinematica (mm?/s);
TGE = Tempo gasto no escoamento (s);
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CTU = Coeficiente do tubo utilizado [valor pré-estabelecido: 0,1
(mm?/s)/s].

4.2.2.5 Determinacao do indice de acidez

Da mesma forma como para a semente, a determinagdo da
acidez para o 6leo, pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
seu estado de conservacdo. A decomposicao dos glicerideos é acelerada
por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacdo de acidos graxos livres, sendo estes quase
sempre expressos em termos de indice de acidez.

Para determinacdo do indice de acidez do dleo de pinhdo-manso
foi utilizada a metodologia AOCS Cd 3d-63 da American Oil Chemists’
Society e em triplicata.

O indice foi determinado apenas para as duas amostras de 6leo
que obtiveram maior rendimento e consistiu nos seguintes passos.
Inicialmente foi realizada a neutralizacdo da amostra em branco
titulando com solucdo de KOH a 0,1 mol/l. Em seguida pesou-se dois
gramas da amostra de 6leo em um erlenmeyer de 125 ml, adicionando
posteriormente 50 ml de etanol absoluto. Apo6s a diluicdo foram
adicionadas duas gotas de solucédo isopropandlica de fenolftaleina 1% e
entdo realizada a titulagdo com a solugdo de KOH, sendo agitada
constantemente.

O ponto final da titulacdo correspondeu ao surgimento de uma
coloracdo levemente rosa que persistiu por aproximadamente 30
segundos. Os volumes gastos foram registrados e usados para calcular
os indices de acidez no final do procedimento.

O indice de acidez foi calculado através da seguinte Equacao:

indice de acidez = [PMkon X Nkon X (VOkon — VBOkon)] +
MOgacidez (4'9)

Onde:

PMxon = Peso Molecular do KOH (56,105 g/mol);

Nkon = Concentragdo molar do KOH (0,1 mol/l);

VOkon = Volume de KOH gasto na titulagdo da amostra (6leo);
VBOkon = Volume de KOH gasto na titulacdo da amostra branco (6leo)
(0,15 ml);

MOgcigez = Massa em g da amostra, usada inicialmente no indice de
acidez (2 g de 6leo).
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4.2.2.6 Determinacao do indice de saponificagdo

O indice de saponificacdo é a quantidade de base necessaria
para saponificar uma parcela definida de amostra. Este método é
aplicavel a todos os Gleos e gorduras e expressa 0 nimero de miligramas
de hidrdéxido de potassio (KOH) necessario para saponificar um grama
de amostra.

Para determinacdo do indice de saponificacdo do o6leo de
pinhdo-manso foi utilizada a metodologia AOCS 3d-25 da American Oil
Chemists’ Society e em triplicata.

Tal indice foi determinado apenas para as duas amostras de 6leo
gue obtiveram maior rendimento e consistiu nos seguintes passos.
Inicialmente pesaram-se quatro gramas da amostra de dleo em um baldo
de fundo redondo de 125 ml, adicionando posteriormente 50 ml de
solucdo alcodlica de KOH 4 %. Preparou-se uma amostra branco
somente com 50 ml de solucdo alcodlica de KOH e procedeu-se ao
andamento analitico, simultaneamente com as outras amostras. Os
balGes foram conectados a condensadores e colocados em mantas de
aquecimento, deixando que a solucdo fervesse suavemente por
aproximadamente uma hora. Em seguida os frascos foram resfriados a
temperatura ambiente e a parte interna dos condensadores lavada com
agua destilada. Os condensadores foram desconectados e adicionou-se 1
ml de fenolftaleina 1 % aos baldes. Em seguida se fez a titulagdo com a
solucdo de HCl a 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea. Os volumes
gastos na titulacdo foram registrados e usados para calcular os indices de
saponificacdo.

O indice de saponificacdo foi calculado através da seguinte
Equacéo:

Indice de saponificagao = [28,06 x (VOpuci — VBuc)] = Mossp  (4.10)

Onde:

VO = Volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (6leo);

VBhcr = Volume de HCI gasto na titulagcdo da amostra branco (60,7 ml);
MOs,, = Massa em g da amostra, usada inicialmente no indice de
saponificacdo (4 g de 6leo).

4.2.2.7 Caracterizagéo quimica do 6leo de pinhdo-manso

A caracterizagdo quimica do dleo de pinhdo-manso foi realizada
a fim de se conhecer o teor (%) dos acidos graxos presentes. Tal
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caracterizacdo foi determinada através de cromatografia gasosa na forma
de seus ésteres metilicos. Tais ésteres foram obtidos através da
derivatizacdo de seus respectivos acidos graxos sendo realizado de
acordo com a metodologia AOAC n° 996.06 da Association of Official
Analytical Chemists.

Para a quantificacdo dos ésteres foi utilizado um cromatografo
gasoso equipado com detector por ionizagdo de chama (GC-FID), um
sistema de injecdo split e uma coluna capilar (SP2560 100 m x 0,25 mm
x 0,20 um). As condicdes de temperatura de operacdo foram tais: injetor
225 °C; detector 285 °C; temperatura inicial 100 °C por 4 min; aumento
de 3 graus Celsius por minuto (°C/min); temperatura final de 240 °C por
15 min. O gés hélio foi utilizado como gés de arraste.

A identificacdo dos ésteres presentes foi acompanhada pela
injecdo dos padrdes auténticos e pela determinacdo do tempo de
retencdo de cada composto, sendo a quantificagdo realizada por
normalizacéo de area.

4.2.3 Procedimentos para producdo de biodiesel a partir de
sementes de pinh&o-manso e etanol em reator supercritico

Os experimentos para a producdo de biodiesel de pinhdo-manso
foram executados seguindo o planejamento fatorial 2° com ponto central
sendo avaliados o0s seguintes fatores: temperatura, relacdo molar
alcool/dleo e granulometria. Os procedimentos para producdo de
biodiesel sdo descritos a seguir.

4.2.3.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental tem por objetivo desenvolver e
aperfeicoar processos, pois determinam quais variaveis exercem maior
influéncia no desempenho deste. Sendo assim, melhorias como o
aumento de rendimento, reducdo do tempo de reacdo, redugdo da
variacdo do processo e melhor concordancia entre valores obtidos
experimentalmente e os previstos podem ser aplicadas, possibilitando a
redugdo do custo operacional (GOMES, 2009).

Desta forma, adotou-se o planejamento experimental fatorial 2°
com ponto central para a realizagdo dos experimentos de producdo de
biodiesel utilizando sementes de pinhdo-manso e etanol em reator
supercritico. As respostas a medir, ou seja, as variaveis dependentes
foram a porcentagem de 6leo extraido das sementes (rendimento em
extracdo de dleo), a porcentagem de biodiesel produzido (rendimento
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em biodiesel). Os fatores escolhidos, ou as varidveis independentes
utilizadas no processo de producdo de biodiesel foram: temperatura,
relacdo molar 6leo/alcool e a granulometria. Os niveis utilizados para
cada varidvel descritos na Tabela 4.1 a seguir.

Tabela 4.1. Niveis para o planejamento fatorial 2° com ponto central — Processo
de producdo de biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em
reator supercritico.

. Nivel Ponto Nivel
Variavels inferior (-1) central (0)  superior (+1)
Temperatura (°C) 245°C 255°C 265°C
Relacdo molar
oleo/alcool 1:10 1:20 1:30
(mol/mol)
. Semente Semente Semente
Granulometria* P cortada ao :
inteira meio triturada

*Granulometria: Semente inteira — entre 1,5 a 2 cm de comprimento;
Semente triturada — particulas maiores que 355 pum e menores que 1,70
mm; Semente cortada ao meio — particulas entre 0,75 a 1 cm de
comprimento.

No processo de producdo de biodiesel, a temperatura de 245 °C
foi utilizada por ser uma temperatura proxima a temperatura critica do
etanol (240,75 °C) e a de 265 °C por ser uma temperatura superior a
temperatura critica do etanol. A utilizacdo da relagdo molar de 1 : 10 se
deve ao fato de estar proximo a razdo-molar estequiométrica da reacéo
de transesterificacdo, a qual requer 3 mol de alcool para um mol de
triglicerideo, e a relagdo molar de 1 : 30 por representar um excesso de
etanol. Em relagdo & granulometria foi realizada como nivel inferior
utilizando sementes inteiras, as quais mediam entre 1,5 a 2 cm de
comprimento e nivel superior utilizando sementes trituradas de
particulas maiores que 355 um e menores que 1,70 mm, pois buscou
evidenciar se o tamanho da particula influenciaria na reagdo. A partir
destes limites foi possivel realizar a montagem da matriz de
planejamento, a qual possuia 11 experimentos, incluindo a triplicata no
ponto central (experimentos 09, 10 e 11).

Através da Tabela 4.2 pode-se visualizar tal matriz.
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Tabela 4.2. Matriz de planejamento fatorial 2° com ponto central para as reacdes
de produgdo de biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em
reator supercritico.

Relagéo molar
Temperatura ¢

Experimentos oC 6leo/alcool Granulometria
(°C) (mol/mol)
01 (1) (-1) (-1)
02 (+1) (-1) (-1)
03 (+1) (+1) (-1)
04 (-1) (+1) (-1)
05 (+1) (-1) (+1)
06 (-1) (-1) (+1)
07 (-1) (+1) (+1)
08 (+1) (+1) (+1)
09 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Tais experimentos foram executados em sequéncia aleatoria,
sendo que os efeitos da variacdo da temperatura, da relacdo molar, da
granulometria e de suas interacfes sobre: o rendimento em extragéo de
6leo e o rendimento em producdo de biodiesel foram calculados
utilizando-se o método planejamento fatorial do programa Statgraphics
Centurion XVI, bem como realizada a anélise de variancia (ANOVA).

4.2.3.2 Sintese do biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e
etanol em reator supercritico

Os experimentos de producéo de biodiesel utilizando sementes
de pinhdo-manso e etanol em reator supercritico foram realizados no
Laboratério de Controle de Processos da Universidade Federal de Santa
Catarina — LCP/UFSC.

A unidade experimental utilizada consistia de um sistema de
aquecimento composto por uma resisténcia do tipo cerdmica, com
dimensdes de 8,4 cm de didmetro e 27 cm de comprimento, potencia de
2800 W e tensdo de 220 V, da marca Technoheat. Tal resisténcia
possuia uma perfuragéo na parte central de sua parede, onde era inserido
um termopar ligado a um controlador de temperatura digital tipo PID,
modelo TC4S-14R da marca Autonics. Conjuntamente com a resisténcia
a unidade possuia também um mandmetro (verificagdo da pressdo), uma
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valvula de retengdo que suportava uma pressao maxima de 20 mega
pascal (MPa), trés valvulas de agulha, sendo duas para coleta de
material (produto da reacdo) e uma para liberagdo de pressédo
(seguranca).

A unidade experimental pode ser observada através da Figura
4.4 a seguir.

%

-
Figura 4.3. Unidade experimental empregada para producdo de biodiesel
utilizando sementes de pinhdo-manso e etanol em estado supercritico
(LCP/UFSC, 2011).

Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se um cartucho de
aco inox de 3 cm de didmetro interno e 22 cm de altura, com capacidade
de aproximadamente 155 ml. O procedimento consistiu dos seguintes
passos: inicialmente a massa da amostra de semente de pinh&o-manso,
previamente pesada em balanga analitica, foi colocada dentro do cilindro
do reator (cartucho) e entdo este foi encaixado na resisténcia. Logo ap6s,
o reator foi fechado e com ajuda de uma seringa adicionou-se o volume
de etanol, observou se havia algum vazamento e entdo se conectou a
linha que possuia 0 manémetro, a valvula de retengdo e a valvula de
agulha. Apos verificar se todo o sistema estava conectado a resisténcia
foi entdo ligada e a temperatura do experimento ajustada.

A pressdo e o tempo final de reago ndo foram estabelecidos, a
reacdo ocorria de maneira a atingir a temperatura do experimento,
determinado no planejamento. Apds atingir a determinada temperatura a
resisténcia era desligada e o produto da reacgdo coletado (biodiesel +
glicerina + excesso de etanol), sendo que a fracdo solida restante das
sementes de pinhdo-manso (co-produto) era pesado ao final com auxilio
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de uma balanca analitica. A pressdo do sistema era controlada apenas
por abertura e fechamento das valvulas de coleta, sendo que a pressao
supercritica do etanol (6,14 MPa) foi atingida apenas com o aumento de
temperatura. A pressdo e o tempo final de reacdo foram anotados ao
final de cada experimento. Um procedimento experimental de producao
de biodiesel no reator supercritico tinha duracdo de aproximadamente 7
horas entre carregamento, reacdo, coleta e resfriamento do reator.

4.2.3.3 Processo de separacao dos produtos da reacao

Para a separacdo dos produtos da reacdo (biodiesel + glicerina +
excesso de etanol) foi utilizado um sistema de separacdo o qual era
composto por um rotaevaporador (marca Fisaton, modelo 802 e 80 W) e
um banho-maria (marca Fisaton, modelo 220 V e 1200 W). O
rotaevaporador funcionou a 80 rpm e o banho-maria a uma temperatura
de aproximadamente 80 °C. O volume de etanol recuperado foi anotado
e 0 material restante (biodiesel + glicerina) ap6s a destilacdo foi
colocado em um funil de separagdo. Tal material ficou em repouso por
12 horas e entdo se recolheu a glicerina obtendo o biodiesel na parte
superior. O processo de lavagem e refino do biodiesel (purificagdo) ndo
foi realizado, procedeu-se a analise cromatografica diretamente.

4.2.4 Andlise da extracdo do 6leo das sementes de pinhdo-manso e
da producdo de biodiesel em reator supercritico

A seguir serdo abordadas as metodologias para o célculo do
rendimento da extracdo do 6leo das sementes de pinhdo-manso em
reator supercritico, também da analise quimica das amostras obtidas e
do célculo do rendimento em producéo de biodiesel.

4.2.4.1 Calculo do rendimento da extracdo do 6leo das sementes de
pinhdo-manso em reator supercritico

Com os dados de entrada e saida de massa, das sementes de
pinhdo-manso utilizadas no processo de producédo de biodiesel e do teor
de umidade médio das amostras de sementes de pinhdo-manso nas
diferentes granulometrias foi possivel o célculo do teor de dleo extraido
no reator supercritico.

Tal rendimento foi calculado através da seguinte Equacédo:

TOETs (%) = [(mSI - mSF) + mSI] x 100 (4.11)
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Onde:

TOErs = Teor de 6leo extraido das sementes de pinhdo-manso no reator
supercritico;

mSI| = Massa de semente inicial utilizada no processo de producdo de
biodiesel supercritico;

mSF = Massa de semente final apds o processo de producdo de biodiesel
supercritico;

Apos o calculo do teor de dleo extraido das sementes de pinhdo-
manso no reator supercritico (TOErs), tais dados foram comparados
com o teor de 6leo extraido através do extrator tipo soxhlet utilizando
hexano como solvente.

Desta forma, o rendimento da extracdo de dleo utilizando o
reator supercritico (ROErs) foi calculado empregando a seguinte
Equacéo:

ROETrs (%) = [(TOErs x 100) + TOEes] — Tum (4.12)

ROErs = Rendimento da extracdo de Oleo utilizando o reator
supercritico;

TOErs = Teor de 6leo extraido das sementes de pinhdo-manso no reator
supercritico;

TOEes = Teor de dleo extraido das sementes de pinhdo-manso no
extrator tipo soxhlet (52,97 %);

TUm = Teor de umidade médio das sementes de pinhdo-manso (5,28 %
de umidade).

4.2.4.2 Analise quimica das amostras por GC/MS

A analise quimica foi realizada através da caracterizacdo por
cromatografia em fase gasosa acoplada a um espectrémetro de massas
por impacto de elétrons e analisador ion trap (GC-MS-El-lon trap),
equipamento Varian 2200, utilizando hélio como gas de arraste, com
fluxo na coluna de 1 ml/min, temperatura do injetor: 300 °C, split 1 : 50
; coluna capilar (30 m x 0,25 mm) com fase estacionéria VF — 5 ms de
0,25 um e programagdo de temperatura do forno de: isoterma a 40 °C
por 3 min, 40 °C a 300 °C, (isoterma final de 300 °C por 5 min) com
taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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No espectrdmetro de massas as temperaturas do manifold, ion
trap e tranfer line foram de 60 °C, 90 °C e 200 °C respectivamente.
Foram analisadas as massas de 14 m/z (Low Mass) a 600 m/z (High
mass) utilizando o modo de ionizacdo por impacto de elétrons
automatico (EI Auto).

Foram injetadas aliquotas de 1,0 microlitro (ul) (injetor
automatico CP — 8400) das amostras derivatizadas com MSTFA (N-
Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide)  segundo  metodologia
descrita por Leal (2010) para prevenir danos ao equipamento.

Os picos foram identificados com o auxilio de uma database de
espectros de massa (Biblioteca da National Institute of Standards and
Technology (NIST)) sendo a quantificacdo realizada por normalizacéo
de &rea e posteriormente célculo da porcentagem de cada composto
presente na amostra.

4.2.4.3 Caélculo do rendimento da producéo de biodiesel no reator
supercritico

Com os dados de porcentagem dos ésteres presentes na amostra
e do rendimento da extragdo do 6leo das sementes de pinhdo-manso no
reator supercritico foi possivel o calculo do rendimento da produgdo de
biodiesel.

Tal rendimento foi calculado através da seguinte Equac&o:
Rendimento da producao de biodiesel (%)=(ROErsxTEp)+ 100 (4.13)

Onde:

ROErs = Rendimento da extracdo de Oleo utilizando o reator
supercritico;
TEp = Teor de ésteres presentes em cada amostra de biodiesel (C16 a
C22).

Na préxima secédo sdo apresentados os resultados experimentais
obtidos, bem como sua discussao.






5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussdo da
caracterizacdo da semente e do 6leo de pinhdo-manso, bem como da
producdo de biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em
reator supercritico.

5.1 Caracterizagdo fisico-quimica das sementes de pinh&o-manso

A seguir serdo discutidos os resultados da caracterizacdo das
sementes de pinhdo-manso em relagdo ao teor de umidade, teor de
cinzas e acidez.

5.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade da amostra de sementes de pinhdo-manso
nas diferentes granulometrias foi calculado utilizando a Equacdo 4.1.
Foram encontrados os seguintes valores, conforme podem ser
visualizados na Figura 5.1 a seguir.
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Figura 5.1. Teor de umidade (%) da amostra de sementes de pinhdo-manso nas
diferentes granulometrias. SPMint - Sementes de pinhdo-manso inteiras entre
1,5 e 2 cm de comprimento com uma pequena rachadura; SPMmeio - Sementes
de pinhdo-manso cortadas ao meio com particulas entre 0,75 a 1 c¢cm de
comprimento; SPMmO05 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas
maiores que 4,00 mm e menores que 0,75 cm; SPMm10 - Sementes de pinhao-
manso trituradas com particulas maiores que 1,70 mm e menores que 4,00 mm;
SPMm28 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas maiores que
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600 um e menores que 1,70 mm; SPMm42 - Sementes de pinhdo-manso
trituradas com particulas maiores que 355 um e menores que 600 um.

Observou-se que o menor valor encontrado foi da amostra
SPMmO5 com teor de umidade de 4,90 % e o maior pela amostra de
granulometria SPMm10 com teor de umidade de 5,74 %. A média
encontrada para o teor de umidade foi de 5,28 %, sendo que as
granulometrias SPMmO5 (4,9 %), SPMm28 (5,18 %) e SPMm42 (5,01
%) ficaram abaixo da média e as granulometrias SPMint (5,39 %),
SPMmeio (5,46 %) e SPMm10 (5,74 %) ficaram acima da média.

O teor de umidade é um fator de grande importancia para a
producdo de biodiesel, principalmente em relacéo a escolha do processo
de conversdo. Dependendo do processo utilizado, altos teores de
umidade podem levar a ocorréncia de reagdes indesejaveis, como a
saponificagdo e a hidrdlise. No processo da transesterificagdo sob
catalise alcalina homogénea, por exemplo, o catalisador pode ser inibido
pela presenca da 4gua no meio reacional.

A variago no teor de umidade das sementes é influenciada em
grande parte pelas condicbes ambientais do armazenamento,
particularmente a temperatura e a umidade relativa do ar (URA). Sendo
gue a associacdo de elevadas temperaturas com elevada URA favorece
0S processos respiratdrios das sementes e a atividade de microrganismos
e de insetos, 0 que pode levar a deterioracdo das sementes (NIRANJAN
etal., 2011; BRAGA, 2010; VILLELA e MENEZES, 2009).

Alguns autores (NIRANJAN et al., 2011; BRAGA, 2010; LIM
et al., 2010; FERRARI et al., 2009; FREIRE et al., 2009; SOUZA et al.,
2009b; ALBUQUERQUE et al., 2008; PENHA et al., 2007) reportam
variacdo de 3 % a 11,29 % para o teor de umidade das sementes de
pinhdo-manso, sendo que baixos valores correspondem a maxima
qualidade por ocasido da sua maturidade fisiolégica. Nestes trabalhos,
amostras de sementes novas apresentaram teor de umidade elevado e
com o aumento do tempo de armazenamento, as amostras tiveram sua
umidade diminuida.

No presente trabalho os frutos de pinhdo-manso, 0s quais
possuiam as sementes utilizadas, foram colhidos entre os meses de
outubro de 2009 a abril de 2010. Desta forma, as sementes ficaram
armazenadas por 15 a 21 meses, 0 que pode ter determinado o baixo teor
de umidade encontrado na analise.

Desta forma, o armazenamento sob condi¢des (ideais)
controladas de temperatura e/ou umidade relativa do ar constitui em
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alternativa tecnicamente viavel para a preservacdo da qualidade das
sementes, uma vez que o0 processo de deterioracdo ndo pode ser
eliminado e sim retardado ou mantido em velocidade minima (BRAGA,
2010; VILLELA e MENEZES, 2009; ALBUQUERQUE et al., 2008).

5.1.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas da amostra de sementes de pinhdo-manso nas
diferentes granulometrias foi calculado utilizando a Equacédo 4.2. Foram
encontrados os seguintes valores, conforme podem ser visualizados na
Figura 5.2 a seguir.
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Figura 5.2. Teor de cinzas (%) da amostra de sementes de pinhdo-manso nas
diferentes granulometrias. SPMint - Sementes de pinhdo-manso inteiras entre
1,5 e 2 cm de comprimento com uma pequena rachadura; SPMmeio - Sementes
de pinhdo-manso cortadas ao meio com particulas entre 0,75 a 1 cm de
comprimento; SPMmO05 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas
maiores que 4,00 mm e menores que 0,75 cm; SPMm10 - Sementes de pinhéo-
manso trituradas com particulas maiores que 1,70 mm e menores que 4,00 mm;
SPMm28 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas maiores que
600 um e menores que 1,70 mm; SPMm42 - Sementes de pinhdo-manso
trituradas com particulas maiores que 355 pm e menores que 600 pm.

Observou-se que o menor valor encontrado foi da amostra de
granulometria SPMmeio com teor de cinzas de 2,73 % e 0 maior para
amostra de granulometria SPMm42 com 3,92 %. A média encontrada
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para o teor de cinzas foi de 3,16 %, sendo que as granulometrias SPMint
(2,87 %), SPMmeio (2,73 %), SPMm10 (2,81 %) e SPMm28 (2,74 %)
ficaram abaixo da média e as amostras SPMmO05 (3,9 %) e SPMm42
(3,92 %) ficaram acima da média.

Em relagdo ao teor de cinzas das sementes de pinh&o-manso,
este é representado pela presenga de sélidos abrasivos, metais sollveis e
residuos de silica (NAYAK e PATEL, 2010) Tal parametro é de grande
importancia quando se almeja a utilizacdo dos residuos provenientes da
extracdo do 6leo (bagaco ou farelo), para a queima e geracao de energia,
tanto térmica quanto elétrica.

A variacdo no teor de cinzas das sementes de pinhdo-manso é
provocada pela quantidade de elementos minerais que a planta absorveu
do substrato durante sua vida ou em um intervalo de tempo considerado.
A mé nutricdo ou auséncia de adubacdo das plantas pode provocar uma
reducdo neste teor (VALE et al., 2011; ROCHA, 2010).

Alguns autores (NAYAK e PATEL, 2010; ROCHA, 2010;
DOURADO, 2009; NZIKOU et al.,, 2009; SOUZA et al., 2009a;
PENHA et al., 2007) encontraram teores de cinzas entre 3,7 % a 5,25 %
para sementes de pinhdo-manso. Comparando estes valores com o do
presente trabalho (3,16 %) observa-se uma pequena diminuicdo. Tal
diferenca pode ser explicada pelo fato das plantas ndo terem recebido
adubagdo e nem terem sido irrigadas, durante seu ciclo de vida. Isto
provavelmente diminuiu a carga de minerais no solo impossibilitando
gue as plantas os assimilassem.

5.1.3 Acidez
A acidez das amostras de sementes de pinhdo-manso Umidas
(SPMU) e secas (SPMS) foram calculadas utilizando a Equacdo 4.3.

Foram encontrados o0s seguintes valores, conforme podem ser
visualizados na Figura 5.3 a seguir.

T 7.64
5,606
358 = Acidez (26)
Desvio padriic
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Figura 5.3. Acidez (%) das amostras de semente de pinhdo-manso. SPMU -
Semente de pinhdo-manso Umida; SPMS - Semente de pinh&o-manso seca.
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Através dos valores da Figura 5.3 pdde-se observar que para a
amostra de semente de pinhdo-manso Umida (SPMU) a acidez foi de
7,67 % e para a amostra de semente seca (SPMS) de 3,68 %,
evidenciando uma diferenca de 3,96 % entre elas. A média calculada foi
de 5,66 % e em relacdo ao desvio padrdo, observou que para ambas as
amostras estes se apresentaram baixos.

A acidez da matéria-prima é um dos principais fatores que
afetam a producdo de biodiesel através da transesterificacéo,
principalmente a alcalina. A acidez, da mesma forma com que o teor de
umidade, pode provocar reagdes indesejadas, como a saponificacdo e a
hidrolise, prejudicando a reacdo de formacdo dos ésteres (biodiesel).
Principalmente para a transesterificacdo de catalise alcalina, a alta
qualidade da matéria-prima utilizada se torna necessaria para evitar a
formacéo de sabdes (TAN et al., 2010; YUNUS e SYAM, 2010; GUI et
al., 2009; HAWAGSH et al., 2009; ALBUQUERQUE, 2006).

Segundo Jayaraman et al. (2011) e Joker e Jepsen (2003)
citados por Goldfarb et al. (2010), as sementes de pinhdo-manso podem
permanecer vidveis por, pelo menos um ano. Contudo, devido ao seu
conteido de 6leo ndo é recomendado um armazenamento prolongado,
uma vez que as sementes oleaginosas sdo mais susceptiveis ao ataque de
patégenos e podendo ocorrer a rancificacdo dos acidos graxos que
compdem o 6leo.

As principais modificagBes deteriorativas em grdos, sementes
ou 0leos podem ser oxidativa, resultando em rancificacdo de sabor e
odor, ou hidrolitica, resultando na producdo de éacidos graxos livres.
Entretanto, devido a presenca de uma elevada quantidade de
antioxidantes, o 06leo contido em grdos inteiros esta efetivamente
protegido contra os efeitos do oxigénio do ar. Por outro lado, os lipidios
sdo prontamente decompostos pelas lipases em &cidos graxos livres e
glicerol durante o armazenamento, particularmente quando a
temperatura e teor de umidade sdo altos e, portanto, favoraveis a
deterioracdo. Este tipo de deterioracdo é acelerada pelo desenvolvimento
de fungos devido a intensa acdo lipolitica destes microrganismos e de
formacdo metabdlitos toxicos que se acumulam como: o etanol, os
aldeidos, os &cidos graxos livres e os fendis (JAYARAMAN et al.,
2011; PENFIELD e CAMPBELL, 1990 apud SOARES, 2003).

Sendo assim, pela acidez (7,64 %) que a amostra SPMU
apresentou possivelmente as sementes de pinhdo-manso sofreram
deterioragdo por microrganismo no armazenamento. Verificou-se
também que apos a secagem das sementes de pinhdo-manso, a amostra
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SPMS apresentou acidez menor, provavelmente pela eliminagdo dos
compostos que alteravam tal indice.

5.2 Teor de 6leo das sementes de pinhdo-manso, e de sua
caracterizacao fisico-quimica e quimica

A seguir serdo discutidos os resultados do teor de 6leo das
sementes de pinhdo-manso, bem como da sua caracterizacdo em relagdo
a densidade, densidade relativa, viscosidade cinematica, quanto aos
indices de acidez e saponificacdo, e quanto a sua composi¢do quimica
em termos dos &cidos graxos presentes.

5.2.1 Teor de 6leo da semente de pinh&o-manso

A andlise de variancia apresentou efeito significativo em nivel
de 1% de probabilidade pelo teste F em relacdo as condicbes de
granulometria, teor de umidade e da interagdo granulometria x teor de
umidade, conforme Tabela 5.1. Sendo assim, realizou-se o
desdobramento das médias para interacdo entre os fatores, uma vez que
estes isoladamente ndo foram suficientes para analisar os dados. Em
relacdo ao coeficiente de variagdo (2,27 %), este se apresentou baixo,
indicando uma boa precisdo na execugdo dos experimentos obtendo uma
média geral para o teor de 6leo de 25,40 %.

Tabela 5.1. Resumo da anlise de variancia do teor de 6leo em relag8o ao teor
de umidade (Umida e seca) e a seis granulometria de sementes de pinhdo-manso
da safra 2009/2010.

Fonte de variacdo — Graus de thjlaég{g(io Fx
F.v. Liberdade — G.L.
Q.M.
Granulometria 5 17,52577  1670,8890 **
Teor de umidade 1 0,38647 36,8456 **
Interacéo
granulometria x teor 5 0,12209 11,6399 **
de umidade
Tratamentos 11 8,05689 768,1355 **
Residuo 24 0,01049 -
Total 35 - -

Coeficiente de i 597
Variagdo — C.V. (%) '
Média (%) - - 25,40
*Estatistica do teste F. ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo
teste F.
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Em relacdo ao teor de 6leo (Tabela 5.2), constatou-se que as
sementes de pinhdo-manso secas apresentaram teor de 6leo em média de
26,43 %, sendo superior a média geral de 25,40 % e as sementes Umidas
por outro lado, apresentaram média de 24,36 % sendo inferior a média
geral.

Também foi constatado que para as sementes de pinhdo-manso
secas formaram-se cinco grupos distintos de médias, sendo que a
granulometria SPMm42 obteve o maior teor de 6leo (53,63 %), seguida
pelas granulometrias SPMm28 (37,10 %), SPMm10 (23,90 %),
SPMmO5 (19,33 %), SPMmeio (13,13 %) e SPMint (11,50 %). Ainda,
em relacdo as sementes secas, o teor de Oleo das granulometrias
SPMm42, SPMm28, SPMm10 e SPMmO05 foram estatisticamente
diferentes pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade e as
granulometrias SPMmeio e SPMint foram estatisticamente iguais, como
pode ser observado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Médias do teor de 6leo (%) para sementes de pinhdo-manso secas e
Umidas em seis diferentes granulometrias da safra 2009/2010.

Granulometria* SPMS SPMU Média
SPMint 11,50 eA 6,53 fB 9,02 f
SPMmeio 13,13 eA 10,33 eB 11,73 e
SPMmO5 19,33 dA 16,33 dB 17.83 d
SPMm10 23,90 cA 20,33 cB 2212 ¢
SPMm28 37,10 bB 40,33 bA 38,72 b
SPMm42 53,63 aA 52,30 aA 5297 a
Média 26,43 a 24,36 b -

Meédias seguidas por uma mesma letra mailscula na linha e minGscula

na coluna, ndo diferem entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
SPMS: Semente de pinhdo-manso seca.; SPMU: Semente de pinhdo-manso
Umida.
*Granulometria: SPMint - Sementes de pinh&o-manso inteiras entre 1,5 e 2 cm
de comprimento com uma pequena rachadura.; SPMmeio - Sementes de pinhdo-
manso cortadas ao meio com particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento.;
SPMmO05 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas maiores que
4,00 mm e menores que 0,75 cm.; SPMm10 - Sementes de pinhdo-manso
trituradas com particulas maiores que 1,70 mm e menores que 4,00 mm.;
SPMm28 - Sementes de pinhdo-manso trituradas com particulas maiores que
600 pm e menores que 1,70 mm.; SPMm42 - Sementes de pinhdo-manso
trituradas com particulas maiores que 355 pum e menores que 600 pm.
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Em relacdo as sementes de pinhdo-manso Umidas a
granulometria SPMm42 obteve maior teor de 6leo (52,30 %), seguida
pelas granulometrias SPMm28 (40,33 %), SPMm10 (20,33 %),
SPMmO5 (16,33 %), SPMmeio (10,33 %) e SPMint (6,53 %), sendo que
todas foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey a 5 % de
probabilidade.

Analisando a média das sementes secas (SPMS) e Umidas
(SPMU) nas diferentes granulometrias, notou-se que todas foram
estatisticamente diferentes entre si, exceto a granulometria SPMm42,
gue obteve médias estatisticamente iguais. Também foi observado que o
teor de 6leo foi maior em sementes secas do que em sementes Umidas,
sendo que a Unica granulometria a qual o teor de dleo foi superior nas
Umidas foi a SPMm28 com 40,33 % de 6leo contra 37,10 % da sementes
secas.

A maior média entre as sementes secas e Umidas foi a da
granulometria SPMm42 (52,97 %) seguida pelas granulometrias
SPMm28 (38,72 %), SPMm10 (22,12 %), SPMmO05 (17,83 %),
SPMmeio (11,73 %) e SPMint (9,02 %). Observou-se também que,
guanto menor o tamanho das particulas das sementes de pinhdo-manso
maior o teor de dleo extraido. Tal fato pode ser explicado, pois com a
diminuicdo das particulas das sementes se aumentou a superficie de
contato entre o solvente (hexano) e o 6leo, fazendo com que este fosse
extraido mais facilmente.

Em relacdo ao teor de 6leo contido nas sementes de pinh&o-
manso, alguns trabalhos (AMINUL ISLAM et al., 2011; JAYARAMAN
et al., 2011; LIM e LEE, 2011; FREIRE e LIMA, 2010; LIM et al.,
2010; NAYAK e PATEL, 2010; AKBAR et al., 2009; SA, 2010;
DOURADO, 2009; NZIKOU et al., 2009; PATIL et al., 2009;
PEREIRA, 2009; BECKER e MAKKAR, 2008; ARAUJO et al., 2007;
PENHA et al., 2007; MELO et al., 2006) reportam variacfes entre 25 %
a 54 %, sendo maior do que o da soja (18 %) e o da palma (20 %),
culturas altamente utilizadas para a producdo de biodiesel. Este alto
contedo de 6leo presente na semente de pinhdo-manso a torna uma
matéria-prima altamente susceptivel para utilizagdo na industria 6leo-
guimica, para a producédo de biodiesel, sabGes, derivados nitrogenados,
surfactantes, detergentes, etc.

A variagdo no teor de 6leo das sementes de pinhdo-manso se
deve as condicOes de desenvolvimento das sementes e/ou da planta, da
variabilidade genética das sementes, condicBes de cultivo (clima, solo,
se irrigadas ou ndo, etc.), do estadio de maturagdo dos frutos, do tempo
de colheita, do método utilizado para a extragao entre outros (AMINUL
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ISLAM et al., 2011; FREIRE e LIMA, 2010; NAYAK e PATEL, 2010;
SA, 2010 DOURADO, 2009; NZIKOU et al., 2009; MELO et al.,
2006).

5.2.2 Densidade e densidade relativa

A partir dos dados obtidos com a extracdo do 0leo, utilizando
extrator soxhlet e hexano como solvente, verificou-se que as amostras
de maior rendimento foram a OSPMUm42 (Oleo extraido de sementes
de pinhdo-manso Umidas trituradas, com particulas maiores que 355 um
e menores que 600 pm) e OSPMSm42 (Oleo extraido de sementes de
pinhdo-manso secas trituradas, com particulas maiores que 355 um e
menores que 600 um). Desta forma, procederam-se as analises fisico-
guimicas (densidade, viscosidade cinematica, indice de acidez e
saponificagdo) para ambas. A densidade das duas amostras foi calculada
utilizando a Equacdo 4.6. Foram encontrados os seguintes valores,
conforme podem ser visualizados na Figura 5.4 a seguir.

1 0.9175 0.917 0.9173
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Figura 5.4. Densidade a 25 °C (g/cm®) das amostras de 6leo extraidas das
sementes de pinhdo-manso. OSPMUm42 - Oleo extraido de sementes de
pinhdo-manso Umidas trituradas, com particulas maiores de 355 pm e menores
que 600 pm.; OSPMSm42 - Oleo extraido de sementes de pinh&o-manso secas
trituradas, com particulas maiores que 355 pm e menores que 600 pum.

A densidade relativa para as duas amostras (OSPMUm42 e
OSPMSm42) foi calculada utilizando a Equacgéo 4.7. Foram encontrados
0s seguintes valores, conforme podem ser visualizados na Figura 5.5 a
seguir.
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Figura 5.5. Densidade relativa 25/25 °C das amostras de 6leo extraidas das
sementes de pinhdo-manso. OSPMUm42 - Oleo extraido de sementes de
pinhdo-manso Umidas trituradas, com particulas maiores de 355 pm e menores
que 600 pm.; OSPMSm42 - Oleo extraido de sementes de pinhdo-manso secas
trituradas, com particulas maiores que 355 pm e menores que 600 pm.

Pbde-se verificar que, as densidades e as densidades relativas
ficaram bem proximas uma das outras, para ambas as amostras de 6leo
(OSPMUmM42 e OSPMSm42). Sendo que, a média calculada entre as
densidade das amostras OSPMUm42 e OSPMSm42 foi de 0,9173 g/cm®
a 25 °C e para a densidade relativa foi de 0,9187, ambas a 25°C. Em
relacdo ao desvio padrdo, observou que tanto para a densidade quanto
para a densidade relativa, estes se apresentaram baixos.

Poucos autores tém estudado as propriedades fisico-quimicas do
6leo de pinhdo-manso, sendo que tais propriedades possuem uma grande
importancia quando se quer utilizar tal biomassa para a producéo de
biodiesel. A densidade é uma propriedade de grande importancia em
numerosas unidades de operagdo da engenharia quimica. Na industria
oleo-quimica, os dados de densidade do Oleo sdo necessarios para 0O
desenvolvimento de reatores (produgdo de biodiesel), para o
dimensionamento de unidades de destilagdo (separacdo dos produtos da
conversao), de tanques para estocagem de material e para o sistema de
encanamentos e dutos de transporte (AMINUL ISLAM et al., 2011,
CAVALCANTE, 2010; VENY et al., 2009; COSTA 2006).

Alguns autores (PARTHIBAN et al., 2011; AKBAR et al.,
2009) indicam que a densidade dos 6leos vegetais diminuem com o0 peso
molecular e aumentam com o nivel de insaturacdes, sendo que tal
andlise fisico-quimica é um parametro que pode verificar se o dleo esta
contaminado ou adulterado, caso apresente valores fora dos padrdes.
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Alguns valores para a densidade e para a densidade relativa do
0leo de pinhdo-manso foram encontrados na literatura. Akbar et al.
(2009) encontraram densidade para o 6leo de améndoas de pinhdo-
manso no valor de 0,90317 g/cm® a 25 °C, sendo que tais autores
utilizaram a mesma metodologia de extracdo deste trabalho, com
extrator tipo soxhlet e hexano com solvente. Parthiban et al. (2011)
encontraram densidade relativa média no valor de 0,9105 a 25 °C. Tais
autores trabalharam com Oleo de sementes de pinhdo-manso de 25
localidades diferentes (24 da india e uma do Zimbabue) e evidenciaram
gue ndo houve diferencga significativa entre as densidades. Nayak e Patel
(2010) encontraram uma densidade relativa de 0,913 a 32 °C com 0leo
de pinhdo-manso extraido com éter de petroleo de sementes proveniente
da India. Tais autores utilizaram um extrator tipo soxhlet com um tempo
de circulacdo de 24 a 48 horas. Veny et al. (2009) determinaram a
densidade do 6leo de pinh@o-manso em funcdo da temperatura para o
intervalo de 15 °C a 90 °C. Evidenciaram que o aumento da temperatura
fazia com que a densidade da amostra de 6leo diminuisse. Tais autores
encontraram densidades de 0,91725 g/cm® a 15 °C e de 0,86648 g/cm® a
90 °C, sendo que para a temperatura a 25 °C o 6leo de pinhdo-manso
apresentou densidade de 0,91042 g/cm®. Comparando com a média da
densidade encontrada neste trabalho observou uma diferenca de 0,00688
glem?®, ligeiramente inferior.

5.2.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica das duas amostras de éleo de pinhao-
manso que obtiveram maior rendimento (OSPMUm42 e OSPMSm42)
foram calculadas utilizando a Equacdo 4.8, sendo encontrados 0s
seguintes valores, conforme podem ser visualizados na Figura 5.6 a
seguir.
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Figura 5.6. Viscosidade cinemética a 40 °C (mm?%s) das amostras de 6leo
extraidas das sementes de pinhdo-manso. OSPMUm42 - Oleo extraido de
sementes de pinh&o-manso Umidas trituradas, com particulas maiores de 355
pum e menores que 600 um.; OSPMSm42 - Oleo extraido de sementes de
pinhdo-manso secas trituradas, com particulas maiores que 355 pum e menores
que 600 pm.

Observou-se que a amostra de 6leo OSPMUm42 apresentou
viscosidade cinematica de 20,14 mm?/s e a amostra de 6leo OSPMSm42
apresentou viscosidade cinemética de 19,93 mm?s. A média calculada
entre as viscosidades cinematica foi 20,03 mm?/s. Em relagéo ao desvio
padrdo, observou que para ambas as amostras estes apresentaram-se
baixos.

A viscosidade dos 6leos, juntamente com a densidade, ¢ uma
propriedade de grande importancia quando se deseja emprega-los para a
producdo de biodiesel.

Em geral, os 6leos vegetais possuem elevada viscosidade os que
o0 tornam inadequados para o uso direto nos motores de ciclo diesel.

A alta viscosidade aliada com a baixa volatilidade dos 6leos faz
com que a queima ndo seja completa acarretando a formacdo de
depésitos nos injetores dos motores, por isso a grande importancia dos
processos de conversao.

Outra necessidade de se conhecer a viscosidade dos 6leos é em
relagdo ao dimensionamento de equipamentos, principalmente de
bombas e sistemas de transferéncia. Na inddstria 6leo-quimica o
conhecimento da viscosidade dos materiais permite que se estimem as
perdas de pressdo e a capacidade de transporte (ZANETTE, 2010;
PATIL et al., 2009; COSTA, 2006)

A viscosidade dos 6leos vegetais aumenta com o comprimento
das cadeias dos acidos graxos dos triglicerideos e diminui quando
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aumenta o nimero de insaturagdes, pois a hidrogenacdo provoca um
pequeno aumento da viscosidade. Sendo assim, os 6leos que contém
acidos graxos de baixo peso molecular sdo ligeiramente menos viscosos
que os com alto peso molecular. Como em outros liquidos, nos 6leos a
viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma
relacdo linear entre o logaritmo da viscosidade e o da temperatura
(CAVALCANTE, 2010; AKBAR et al, 2009; PEREIRA, 2009;
COSTA, 2006).

Alguns trabalhos apresentam valores para a viscosidade do 6leo
de pinhdo-manso. Akbar et al. (2009) encontraram para o 6leo de
pinhdo-manso viscosidade dindmica de 42,88 cp, trabalhando com o
6leo a temperatura ambiente. Tais autores evidenciaram a importancia
da diminuicdo da viscosidade do 6leo de pinhdo-manso para ser
aplicado como um biocombustivel. Patil et al. (2009) encontraram
viscosidade cinematica no valor de 20,5 mm?/s a 40 °C para 6leo de
semente de pinhdo-manso proveniente da India. Nzikou et al. (2009)
encontraram valores para viscosidade dindmica de 31,63 metro Pascal
segundo (mPa.s) e 71,20 mPa.s nas temperaturas de 50 °C e 5 °C, para
6leo extraido de sementes trituradas.

5.2.4 Indice de acidez
O indice de acidez das duas amostras de dleo de pinhdo-manso
gue obtiveram maior rendimento (OSPMUm42 e OSPMSm42) foram

calculadas utilizando a Equacdo 4.9. Os valores encontrados podem ser
observados na Figura 5.7 a seguir.
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Indice de acidez (mg KOH'z)

Figura 5.7. indice de acidez (mg KOH/g) das amostras de 6leo de pinhéo-
manso. OSPMUmM42 - Oleo extraido de sementes de pinhdo-manso Umidas
trituradas, com particulas maiores de 355 pm e menores que 600 pm;
0SPMSm42 - Oleo extraido de sementes de pinh&o-manso secas trituradas, com
particulas maiores que 355 pum e menores que 600 pm.
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Observou-se que o indice de acidez para a amostra de dleo
OSPMUm42 (16,3 mg KOH/g) foi superior o da amostra OSPMSm42
(7,32 mg KOH/g), sendo que a média calculada entre as duas amostra
foi de 11,8 mg KOH/g. Em relagédo ao desvio padréo, observou que para
ambas as amostras estes apresentaram-se baixos.

A diferenga entre os indices provavelmente deve-se ao fato de
gue no processo de secagem das sementes e posterior extragdo do dleo,
0s compostos que possam ter sido formados (metabdlitos toxicos como
0 etanol, os aldeidos, os &cidos graxos livres e os fendis) durante a
estocagem, foram evaporados.

A acidez do 6leo, juntamente com o teor de umidade, & um dos
principais fatores que afetam a producéo de biodiesel. Dependendo do
processo utilizado, no caso a transesterificacdo de catalise alcalina, o
contetdo de &cidos graxos livres levara a formacdo de sabdo
(saponificacdo) e a separacdo dos produtos serd extremamente dificil
resultando em baixo rendimento em biodiesel.

A acidez livre de um 6leo decorre da hidrolise parcial dos
triglicerideos, razdo pela qual ndo € constante ou caracteristica, mas sim,
uma varidvel relacionada com a natureza da matéria-prima,
principalmente em fungdo do seu processamento e das condi¢des de
conservagdo e armazenamento (PEREIRA, 2009; BERCHMANS e
HIRATA, 2008; ALBUQUERQUE, 2006).

O manuseio inadequado do dleo de pinhdo-manso poderia
causar 0 aumento do contetdo de agua presente. Em adicéo, a exposi¢do
do dleo em contato com o ar e a luz solar por um longo periodo poderia
aumentar a concentracdo de acidos graxos livres significativamente para
niveis maiores do que 1 %. As causas para €sses aumentos seria a
ocorréncia de algumas reacdes quimicas como a hidrdlise, a
polimerizacdo e a oxidacdo. Sendo que a quantidade de &cidos graxos
livres presentes no 6leo de pinhdo-manso ira variar e dependera da
qualidade da matéria-prima (TAN et al., 2010; AKBAR et al., 2009;
BERCHMANS e HIRATA, 2008)

Dados obtidos por alguns autores (PARTHIBAN et al., 2011,
NAYAK e PATEL 2010; AKBAR et al., 2009; HAWASH et al., 2009;
PATIL et al., 2009; PEREIRA, 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008;
ABULUDE et al., 2007; MELO et al., 2006) evidenciam essa variacao
no indice de acidez do 6leo de pinhdo-manso. Foram encontrados
valores entre 0,7 mg KOH/g a 36,46 mg KOH/g para o 6leo bruto de
pinh&o-manso.

Em relacdo aos valores encontrados neste trabalho, dado
semelhante foi evidenciado por Pereira (2009). Tal autor encontrou para
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0 6leo bruto de sementes de pinhdo-manso extraido com hexano indice
de acidez de 16,2 mg KOH/g.

5.2.5 Indice de saponificac&o

O indice de saponificacdo das duas amostras de 6leo de pinhédo-
manso que obtiveram maior rendimento (OSPMUm42 e OSPMSm42)
foi calculado utilizando a Equacédo 4.10. Foram encontrados os seguintes
valores, conforme podem ser visualizados na Figura 5.8 a seguir.
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Figura 5.8. indice de saponificacdo (mg KOH/g) das amostras de 6leo de
pinhdo-manso. OSPMUm42 - Oleo extraido de sementes de pinh&o-manso
Umidas trituradas, com particulas maiores de 355 pum e menores que 600 um.;
OSPMSm42 - Oleo extraido de sementes de pinh&o-manso secas trituradas, com
particulas maiores que 355 pum e menores que 600 pm.

Verificou-se que, os valores do indice de saponificacdo para as
duas foram bem semelhantes. O indice de saponificacdo da amostra
OSPMUm42 foi 189,24 mg KOH/g e o da amostra OSPMSm42 foi
187,2 mg KOH/g. A média calculada entre os indices de saponificagdo
foi de 188,22 mg KOH/g e em relacdo ao desvio padrdo observou que
estes apresentaram-se baixos.

O indice de saponificacdo esta relacionado com a natureza
(tamanho médio) dos 4&cidos graxos constituintes da matéria-prima
sendo dependente do peso molecular e da concentracdo percentual dos
acidos graxos do 6leo. Quanto menor o peso molecular dos &cidos
graxos presentes, ou seja, quando o dleo contiver mais acidos graxos
saturados, maior sera o indice de saponificacéo.

Oleos com baixos indices de saponificagdo requerem uma
guantidade maior de solugdo alcalina para neutralizar os &cidos graxos
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livres presentes (AMINUL ISLAM et al., 2011). Ja valores altos para o
indice de saponificacdo indicam que a composi¢do em triglicerideos esta
normal e que o 6leo pode ser muito Gtil na indlstria de cosméticos
devido a sua alta qualidade (AKBAR et al., 2009).

Em relacdo ao indice de saponificacdo, através de trabalhos
obtidos na literatura (AMINUL ISLAM et al., 2011; PARTHIBAN et
al., 2011; ALVES, 2010; MARQUES et al., 2010; NAYAK e PATEL,
2010; AKBAR et al., 2009; KYWE e OO, 2009; NZIKOU et al., 2009;
PATIL et al., 2009; BECKER e MAKKAR 2008; ABULUDE et al.,
2007; ARAUJO et al., 2007) verificou que este pode sofrer variaces.
Os valores obtidos tiveram variacéo de 176,31 mg KOH/g a 289,00 mg
KOH/g para o 6leo de pinhdo-manso, possivelmente, ocasionada pelas
condi¢des de cultivos das determinadas culturas e dos fatores genéticos
das plantas.

Em relacdo aos resultados dos indices de saponificacio
encontrados neste trabalho, verificou-se que estes ficaram bem proximos
aos do Aminul Islam et al. (2011). Tais autores trabalharam com
sementes de pinhdo-manso de nove paises diferentes (Malasia, Bornéu,
india, Indonésia, Cabo Verde, Africa do Sul, Filipinas, Vietnd, e
Tailandia) e encontraram valores para o de indice de saponificacdo das
amostras de dleo variando de 183,3 a 189,5 mg KOH/g. Sendo que, as
aliquotas de Oleo foram extraidas com auxilio de um extrator tipo
soxhlet e hexano como solvente, da mesma forma como a realizada
neste trabalho.

5.2.6 Composicao em acidos graxos do 6leo de pinhdo-manso

A metodologia para determinacdo dos &cidos graxos presentes
no 6leo de pinhdo-manso foi descrita no item 4.2.2.7. Foram
encontrados os seguintes teores, conforme pode se verificar na Tabela
5.3, para os determinados &cidos graxos.
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Tabela 5.3. Composicdo em acidos graxos; teor de saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados do 6leo de sementes de pinhéo-
manso.

Acidos graxos Teor (%)
Acido Oléico C18:1 39,7
Acido Linoléico C18:2 38,7
Acido Palmitico C16:0 15,0
Acido Estearico C18:0 55
Acido Palmitoléico C16:1 0,8
Acido Linolénico C18:3 0,3
> Saturados 20,5
> Monoinsaturados 40,5
> Poli-insaturados 39,0

Com esses dados pdde-se observar que o éleo proveniente das
sementes de pinhdo-manso era composto em sua maioria por &cidos
graxos insaturados (79,5 %), sendo que 0s acidos graxos saturados
correspondiam a 20,5 %. Em relacdo aos acidos graxos do o6leo
observou-se que 0s majoritarios eram: oléico (39,7 %) e linoléico (38,7
%), seguidos do palmitico (15,0 %), e estearico (5,5 %), sendo
classificado entdo, como um o6leo oléico-linoléico devido a grande
guantidade desses dois acidos graxos em sua composi¢cdo. Foram
encontrados ainda, baixos teores de acidos palmitoléico (0,8 %) e
linolénico (0,3 %).

A caracterizagdo quimica do 6leo em termos da composicao dos
acidos torna de grande importancia. O comprimento da cadeia carb6nica
e 0 numero de duplas ligacdes estdo diretamente ligados e determinam
as caracteristicas dos acidos graxos, consequentemente, dos
triglicerideos e ainda as do 6leo e do biodiesel.

Tais caracteristicas influenciam diretamente a qualidade ou
caracteristica do biodiesel que sera formado, principalmente em relacéo
ao numero de cetanos, ponto de congelamento, viscosidade e
estabilidade oxidativa.

Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica dos acidos
graxos formadores dos triglicerideos presentes no 6leo, bem como as
dos ésteres formados (biodiesel), maior serd a sua densidade e sua
viscosidade. No entanto, este valor decrescera quanto maior for o
numero de insaturagdes presentes na molécula (LOBO et al., 2009).
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Outra propriedade afetada com o comprimento da cadeia
carbdnica é o namero de cetanos. Quanto maior a cadeia carbénica,
maior 0 nimero de cetanos. Esta propriedade esta relacionada com o
tempo de atraso na ignicdo dos combustiveis para motores de ciclo
diesel e reflete a sua qualidade. Desta forma, quanto maior o nimero de
cetanos menor serd o tempo de ignicdo (ALVES, 2010; LOBO et al.,
2009).

Em relacdo as duplas ligacGes (insaturac@es), os 6leos vegetais
formados por triglicerideos ricos em &cidos graxos insaturados,
principalmente os acidos linoléico e linolénico, tendem a gerar biodiesel
com baixo ponto de congelamento, porém, com baixa estabilidade a
oxidacdo. Por outro lado, os 6leos vegetais formados por triglicerideos
ricos em 4&cidos graxos saturados produzem biodiesel com boa
estabilidade oxidativa, porém, com alto ponto de congelamento. Este
alto ponto de congelamento torna-se um grande problema quando o
biodiesel é utilizado em ambiente de clima frio, pois pode solidificar-se
parcialmente ou perder sua fluidez, levando a interrupgdo do fluxo do
combustivel e entupimento do sistema de filtracdo, ocasionando
problemas na partida do motor (AKBAR et al., 2009; FERRARI et al.,
2009; FREIRE et al., 2009; KING et al., 2009; MAKKAR et al., 2009).

O ideal seria que os 6leos vegetais utilizados para a producédo de
biodiesel possuissem baixos contetdos de acidos graxos saturados e/ou
poli-insaturados, devendo ser constituido prioritariamente por acidos
monoinsaturados, evitando-se, assim, altos pontos de congelamento e
alta sensibilidade oxidativa (AKBAR et al., 2009).

Em relacdo a composicdo quimica dos acidos graxos do 6leo de
pinhdo-manso, comparando os resultados de alguns trabalhos (NAYAK
e PATEL, 2010; AKBAR et al., 2009; FERRARI et al., 2009;
HAWASH et al., 2009; MAKKAR et al., 2009; NZIKOU et al., 2009;
PENHA et al., 2007) verificou-se que os acidos graxos; oléico variou
entre 28,46 % a 44,8 %, linoléico entre 9,28 % a 48,18 %, palmitico
entre 12,0 % a 19,88 %, estedrico entre 5,14 % a 7,67 % e palmitoléico
0,6 % a 0,96 %. De acordo com tais autores, a principal razdo dessa
variagdo no teor de acidos graxos do 6leo de pinhdo-manso é devido as
condi¢des de cultivos das determinadas culturas e aos fatores genéticos
das plantas.
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5.3 Resultados da extracdo do 6leo das sementes de pinh&do-manso,
da producéo de biodiesel e de sua analise quimica

A seguir serdo discutidos os resultados dos rendimentos da
extracdo do Oleo e da producdo de biodiesel utilizando sementes de
pinhdo-manso e etanol em reator supercritico. Serdo apresentados
também os resultados em relagdo a analise quimica do biodiesel.

5.3.1 Rendimento da extracéo de 6leo e da producéo de biodiesel no
reator supercritico

Para o célculo do rendimento da extracdo do 6leo das sementes
de pinhdo manso no reator supercritico foi considerado que estas
possuiam em média 52,97 % de teor de 6leo (dado obtido através da
extracdo do dleo utilizando soxhlet e hexano como solvente, sendo esta
média entre as amostras secas e Umidas da granulometria SPMm42, ver
item 5.2.1) e em média 5,28 % de teor de umidade (ver item 5.1.1).
Desta forma, o rendimento (%) em 6leo extraido foi calculado através da
Equacdo 4.12 e o rendimento da producdo de biodiesel utilizando
sementes de pinhdo-manso e etanol em reator supercritico foi calculado
utilizando a Equacéo 4.13.

Foram encontrados os seguintes resultados para o rendimento
em dleo e para o rendimento em biodiesel, conforme pode ser observado
na Tabela 5.4, a sequir. Os valores para o tempo final e pressdo final de
reacdo também foram apresentados.
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O teor de umidade foi subtraido dos rendimentos em extracao
de Oleo, pois este pode ter sido extraido juntamente com o 6leo na
producdo de biodiesel supercritico. Observou-se que alguns rendimentos
foram superiores a 100 % (experimentos 08 e 10), o que indica que ao se
utilizar o reator supercritico conseguiu-se extrair uma quantidade
superior de 6leo, quando comparado com a extragcdo no soxhlet com
hexano. Sendo que, em média foram extraidos aproximadamente 84 %
de oleo.

A partir dos resultados observados na Tabela 5.4, pbde-se
verificar que o maior rendimento em extracdo de 6leo foi obtido no
experimento 10. Tal experimento obteve um rendimento de 108,17 %,
utilizando uma temperatura de 255 °C, relagcdo molar 6leo/alcool de 1 :
20 e sementes cortadas ao meio, sendo que, o tempo final de reacdo foi
de 43 minutos e a pressdo final de reacdo, alcangada com aumento de
temperatura (até 255 °C), foi de 168 kgf/cm® (quilograma forca por
centimetro quadrado) ou 16,48 MPa.

O menor rendimento em extracdo de 6leo foi observado no
experimento 03, o qual obteve 48,20 %, utilizando uma temperatura de
265 °C, relacdo molar 6leo/alcool de 1 : 30 e sementes inteiras. O tempo
final de reacdo para tal experimento foi de 34 minutos, sendo o
experimento de menor tempo juntamente com o0 experimento 07. A
presséo final de reagdo para o experimento 03 foi de 15,69 MPa.

Em relacdo a producdo de biodiesel, foram verificados
rendimentos entre 29,44 %, obtido no experimento 03 (temperatura de
265 °C, relacdo molar 1 : 30 e granulometria sementes inteiras) a 63,00
% obtido no experimento 10 (temperatura de 255 °C, relacdo molar 1 :
20 e granulometria sementes cortadas ao meio), sendo que em média
entre os rendimentos foi de 46,19 %.

Conforme pode ser observado na Tabela 5.4, 0s tempos totais
de reacdo variaram entre 34 min (experimento 03 e 07) a 45 min
(experimentos 01 e 02) e em média foi de 39,54 min. Em relacéo as
pressdes finais de reacdo, estas variaram entre 7,85 MPa (experimento
02) a 16,48 MPa (experimento 10) e em média foi de 12,80 MPa, sendo
gue, para todos os experimentos a pressao critica do etanol (6,14 MPa)
foi superada.
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5.3.2 Efeito das variaveis independentes e suas interacoes

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.4, pag. 80, os
efeitos da variacdo da temperatura, da relagdo molar, da granulometria e
de suas interacdes sobre: o rendimento em extracdo de dleo e sobre o
rendimento em biodiesel foram calculados utilizando-se o método
planejamento fatorial do programa Statgraphics Centurion XVI, bem
como realizada a andlise de varidncia (ANOVA).

5.3.2.1 Efeito das variaveis independentes sobre o rendimento em
extracdo de 6leo

Inicialmente, determinaram-se os efeitos de cada variavel
independente (temperatura, relacdo molar e granulometria) sobre o
rendimento em extracdo do 6leo das sementes de pinhdo-manso e em
seguida o efeito de suas interacdes.

Os valores estimados para os efeitos sdo apresentados na Tabela
5.5 a seguir.

Tabela 5.5. Efeitos das varidveis e de suas interacfes sobre o rendimento
em extracdo de O6leo das sementes de pinhdo-manso no reator
supercritico.

Fatores Efeito Erro padrao P-Valor
Temperatura 3,635 13,0067 0,7937®
Relagdo molar -6,09 13,0067 0,6640@

6leo/alcool
Granulometria 34,415 13,0067 0,0572®
T x RM® 3,07 13,0067 0,8250@
TxGO 10,175 13,0067 0,4778®
RM x G@ 16,78 13,0067 0,2665@

4 N&o significativo ao nivel de 5 % de significancia (p < 0,05).
® Interagéo entre a temperatura e a relagéo molar.

® Interagdo entre a temperatura e a granulometria.

¢ Interacéo entre a relacdo molar e a granulometria.
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Temperatura i
Relacdo molar
6leo/alcool [ -
Granulometria Jaa41
T xRM 0
TxG 10,17
RM x G Ilﬁ,'!
l/ r"’ r'" r‘JJ r "
10 ] 10 20 30 10

Rendimento em extracdo de dleo (%)
Figura 5.9. Efeitos estimados, em porcentagem, das varidveis e suas interagdes
sobre o rendimento em extracdo de 6leo. T X RM - Interacdo entre a temperatura
e relagdo molar.; T x G - Interacdo entre a temperatura e a granulometria.; RM x
G - Interacdo entre relacdo molar e a granulometria.

Verifica-se que os efeitos dos fatores ndo se apresentaram
estatisticamente significativos ao nivel de 5 % de significancia (p <
0,05). A Figura 5.9 apresenta a estimativa dos efeitos de cada varidvel e
suas interagOes sobre o rendimento em extracdo do 6leo.

A granulometria foi a varidvel que mais favoreceu a extragdo do
6leo das sementes de pinhdo-manso, promovendo um aumento de 34,41
% no rendimento. Esse resultado também pode ser facilmente
evidenciado com os dados da Tabela 5.4, pag. 80. Comparando os
experimentos 03 (48,20 % de 6leo extraido) e 08 (106,32 % de 6leo
extraido), nos quais foi utilizada a temperatura de 265 °C, relacdo molar
de 1 : 30 variando apenas a granulometria (sementes inteiras e sementes
trituradas), observou-se uma grande diferenca no rendimento de 6leo
extraido (58,12 %).

A Figura 5.10 apresenta o grafico do efeito da granulometria
sobre o rendimento em extracdo de 6leo.
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Figura 5.10. Gréfico do efeito da granulometria sobre o rendimento em extracdo

de oleo.

A diminuicdo do tamanho das particulas favoreceu o contato
entre o etanol e o dleo presente nas sementes, promovendo entdo uma
maior extra¢do. Segundo Lim et al. (2010) para diferentes tamanhos de
particulas de sementes de pinhdo-manso, aquelas com menor tamanho
geralmente exibem uma maior eficiéncia em extracdo de éleo, devido a
maior superficie de contato e menor resisténcia proporcionado pela
casca das sementes, pois o invélucro exterior das sementes € rigido o
gue torna a extracdo do 6leo mais dificil.

Em relacdo a temperatura, esta também favoreceu a extracédo do
6leo, promovendo um aumento de 3,63 % no rendimento, uma
porcentagem bem inferior quando comparada ao efeito da
granulometria.

O baixo efeito da temperatura pode ser observado comparando
os valores dos rendimentos dos experimentos 05 (95,81 % de 6leo
extraido) e 06 (81,82 % de dleo extraido), nos quais foi utilizada a
relacio molar de 1 : 10, sementes trituradas variando apenas a
temperatura (de 245 °C para 265 °C), sendo que o aumento desta
ocasionou um pequeno aumento no rendimento (13,99 %). Por outro
lado, ao comparar os experimentos 01 (77,61 % de 6leo extraido) e 02
(64,75 % de bleo extraido), empregando a relagdo molar de 1 : 10,
sementes inteiras e variando apenas a temperatura (de 245 °C para 265
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°C), 0 aumento da temperatura acarretou uma ligeira diminui¢cdo no
rendimento de 6leo extraido (-12,86 %).

A Figura 5.11 apresenta o grafico do efeito da temperatura
sobre o rendimento em extracdo de 6leo.

86 |

=0 o o
Tt = h

Rendimento em 6leo (%)

81,65
81|

245 265
Temperatura (°C)
Figura 5.11. Gréfico do efeito da temperatura sobre o rendimento em extracéo
de 6leo.

Percebe-se que elevacdo da temperatura (de 245 °C para 265 °C)
provocou um pequeno aumento no rendimento de 6leo extraido (3,63
%), este efeito sendo bem inferior ao da diminuigdo da granulometria
(34,41 %).

Segundo Girardi (2010), o aumento da temperatura juntamente
com 0 aumento da pressdo favorece a extracdo, principalmente quando
ultrapassa as condicfes criticas do solvente, pois caracteristicas como
densidade, viscosidade e difusividade séo alteradas.

A relacdo molar teve efeito negativo sobre a extracdo do 6leo
das sementes de pinhdo-manso, valor este correspondendo a -6,09 %. O
efeito da relacdo molar pode ser verificado comparando o0s experimentos
02 (64,75 % de 6leo extraido) e 03 (48,20 % de 6leo extraido), nos quais
foi utilizada a temperatura de 265 °C, sementes inteiras e variando
apenas a relagdo molar (1 : 10 e 1 : 30), sendo que tal elevagdo na
relacdo molar ocasionou um decréscimo do rendimento. Tal decréscimo
também pode ser verificado ao se comparar os experimentos 01 (77,61
% de 6leo extraido) e 04 (48,42 % de 6leo extraido), nos quais foram
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utilizadas a temperatura de 245 °C e sementes inteiras variando apenas a
relacdo molar (de 1 : 10 para 1 : 30), o rendimento teve um decréscimo
em 29,19 %.

A Figura 5.12 apresenta o grafico do efeito da relagdo molar
sobre o rendimento em extracdo de 6leo.

88
I 86,31
fi6 |

84

821

Rendimento em 6leo (%0)

| 80,42
80
1:10 1:30
Relacao molar dleo/alcool (mol/mol)
Figura 5.12. Gréfico do efeito da relagdo molar sobre o rendimento em extragéo
de 6leo.

Em relacdo as interaces entre as varidveis, verificou-se que
todas apresentaram efeitos positivos sobre a extragdo do 6leo, sendo que
a interagdo entre a relacdo molar e a granulometria foi a que obteve
melhor rendimento. Os valores de tais efeitos foram respectivamente de
16,78 % entre a relagdo molar e a granulometria, de 10,17 % entre a
temperatura e a granulometria e de 3,07 % entre a temperatura e a
relacdo molar.

A Figura 5.13 apresenta o grafico do rendimento contra a
interacdo entre a relagdo molar e a granulometria. Observa-se que o
aumento na relacdo molar juntamente com a diminuicdo do tamanho das
particulas das sementes proporcionou um aumento na extracédo do 6leo.
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Figura 5.13. Gréfico bidimensional do rendimento em éleo contra a
interacdo entre relacdo molar e a granulometria.

Verifica-se também que, para sementes trituradas o aumento na
relacdo molar provocou um efeito positivo sobre a extracdo do 6leo.
Porém, efeito contrério foi observado ao se utilizar sementes inteiras,
pois ao se elevar a relacdo molar de 1 : 10 para 1 : 30, o rendimento
diminuiu. Para a relacdo molar de 1 : 10, a diminuigdo do tamanho das
particulas das sementes de pinhdo-manso provocou uma variagdo no
rendimento menor (aproximadamente 16 %) do que para a relagdo molar
de 1 : 30 (aproximadamente 50 %).

A Figura 5.14 apresenta o grafico do rendimento contra a
interacdo entre a temperatura e a granulometria. Observa-se que o
aumento na temperatura juntamente com a diminui¢do do tamanho das
particulas das sementes proporciona um aumento na extracao do 6leo.
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Figura 5.14. Gréfico bidimensional do rendimento em dleo contra a interacéo
entre temperatura e a granulometria.

Para sementes trituradas 0 aumento na temperatura provocou
um efeito positivo sobre a extracdo do dleo. Porém, efeito inverso foi
observado ao se utilizar sementes inteiras. Ao se utilizar a temperatura
de 245 °C, a diminuicdo do tamanho das particulas das sementes,
proporcionou uma varia¢do no rendimento menor (aproximadamente 24
%) do que para a temperatura de 265 °C (aproximadamente 43 %),
sendo que os melhores rendimentos sdo obtidos para essa temperatura.

A Figura 5.15 apresenta o grafico do rendimento contra a
interacdo entre a temperatura e a relagdo molar. Observa-se que para a
relacdo molar de 1 : 10 o aumento da temperatura proporciona um
pequeno aumento no rendimento (aproximadamente 0,5 %) enquanto
para a relacdo molar de 1 : 30 esse aumento foi maior (aproximadamente
6,5 %).
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Figura 5.15. Gréfico bidimensional do rendimento em 6leo contra a interagéo
entre temperatura e a relagdo molar.

Os maiores rendimentos foram obtidos ao se empregar a
temperatura de 265 °C e a relacdo molar de 1 : 10 e 0s menores

rendimentos ao se utilizar a temperatura de 245 °C e a relacdo molar de
1:30.

5.3.2.2 Anélise de variéncia para o rendimento em extracao de dleo

Os dados apresentados na Tabela 5.4, pag. 80 também foram
analisados utilizando analise de variancia e os resultados obtidos para tal
sdo apresentados na Tabela 5.6 a seguir.
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Tabela 5.6. Analise de variancia para o rendimento em extragdo de 6leo.
Somados Grausde Quadrado

Fatores quadrados liberdade médio Fcalc
Temperatura 26,4264 1 26,4264 0,08
Relagdo molar -, 46, 1 741762 0,22

oleo/acool

Granulometria 2368,78 1 2368,78 7,00
Tx RM® 18,8498 1 18,8498 0,06
TxG? 207,061 1 207,061 0,61
RM x G® 563,137 1 563,137 1,66

Erro 13534 4 338,35 -

Total 4611,83 10 - -

R’ - 0,7065

1T x RM - Interacéo entre a temperatura e relagio molar.
T x G - Interagdo entre a temperatura e a granulometria.
*RM X G - Interacdo entre relagdo molar e a granulometria.

O valor do coeficiente de determinagio (R?) foi de 0,7065, isto
significa que 70,65 % das variagcBes sdo explicadas ou ajustadas pelo
modelo. Sendo assim, foram estimadas as superficies de resposta para o
planejamento onde se observa o comportamento do processo de extracdo
do 6leo das sementes de pinhdo-manso.

A Figura 5.16, pag. 90, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em extragdo de 6leo, utilizando as temperaturas
de 245 °C, 255 °C e 265 °C, para a interacdo entre a relagdo molar e a
granulometria.

Observa-se que os maiores rendimentos sdo obtidos utilizando a
relacdo molar de 1 : 30 e sementes trituradas, e 0s menores rendimentos
na relagdo molar de 1 : 30 e sementes inteiras.
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Percebe-se também que a medida que se tem um aumento na
temperatura, a faixa de rendimento por volta de 80 % vai diminuindo e
0s rendimentos nas faixas de 50 % e 100 % aumentando.

A Figura 5.17, pag. 91, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em extracdo de o6leo, utilizando as relacfes
molaresde 1:10,1:20e 1: 30, para a interacdo entre a temperatura e a
granulometria.

Observa-se que os maiores rendimentos sdo obtidos utilizando a
temperatura de 265 °C e sementes trituradas, e 0s menores rendimentos
na temperatura de 265 °C e sementes inteiras.

Verifica-se também que a medida que se tem um aumento na
relacdo molar, a faixa de rendimento por volta de 85 % vai diminuindo e
0s rendimentos nas faixas de 60 % e 100 % aumentando.

Para relagdo molar de 1 : 10, em média os rendimentos estdo
por volta de 85 %, sendo que observa-se um pequeno aumento no
rendimento ao se utilizar as sementes trituradas em temperaturas
superiores (na faixa de 260 °C a 265 °C).

Para a relacdo molar de 1 : 20, os rendimentos na faixa de 85 %
sdo menores do que para a relacdo molar de 1 : 10, e se tem uma
diminuigdo no rendimento ao se utilizar as sementes inteiras € um
aumento ao se utilizar as sementes trituradas.

J& para a relacdo molar de 1 : 30, percebe-se que ao se utilizar
as sementes inteiras, 0 aumento de temperatura ndo influencia em
praticamente nada no rendimento, porém, para sementes trituradas o
aumento na relagdo molar proporciona um aumento no rendimento em
6leo na faixa de temperaturas entre 250 °C a 265 °C.

A Figura 5.18, péag. 92, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em extracdo de Oleo, utilizando sementes
inteiras (entre 1,5 a 2 cm de comprimento), sementes cortadas ao meio
(particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento) e sementes trituradas
(particulas maiores que 355 pm e menores que 1,70 mm), para a
interacdo entre a temperatura e a relagdo molar.

Ao se utilizar as sementes inteiras verifica-se que os maiores
rendimentos sdo obtidos para a relagdo molar 1 : 10 entre as
temperaturas de 240 °C a 265 °C, e os menores rendimentos para relagéo
molar por volta de 1 : 30 e temperaturas nas faixas de 260 °C a 265 °C.

Para sementes cortadas ao meio o rendimento em o6leo ficou
entre as faixas 75 % a 85 %, ndo sofrendo grandes alteracdes com o
aumento da temperatura (de 240 °C para 265 °C) ou da rela¢do molar (de
1:10paral: 30).
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Para sementes trituradas o aumento na relagdo molar juntamente com o
aumento da temperatura, favoreceu a extracdo do 6leo, possibilitando
melhores rendimentos nas faixas de temperatura entre 260 °C a 265 °C e
relagdo molar dleo/alcool por volta de 1 : 30.
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Superficie de resposta estimada do rendimento
para temperatura de 245 °C
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Figura 5.16. Superficie de resposta estimada do rendimento em extracdo de 6leo
para a interacdo entre a relagdo molar e a granulometria nas temperaturas de 245
°C, 255 °C e 265 °C. *Granulometria: SPMint - entre 1,5 a 2 cm de
comprimento.; SPMmeio - particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento.;
SPMrtrit - particulas maiores que 355 um e menores que 1,70 mm.
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Figura 5.17. Superficie de resposta estimada do rendimento em extracdo de 6leo
e para a interacdo entre a temperatura e a granulometria nas relagcdes molares de
1:10,1:20 e 1: 30. *Granulometria: SPMint - entre 1,5 a 2 cm de
comprimento.; SPMmeio - particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento.;

SPMrtrit - particulas maiores que 355 pum e menores que 1,70 m
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Figura 5.18. Superficie de resposta estimada do rendimento em extracdo de 6leo
e para a interagdo entre a temperatura e a relagdo molar, para sementes inteiras
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Entdo, através dos resultados estimados sobre as interagGes
entre as variaveis independentes (temperatura, relacdo molar 6leo/alcool
e granulometria) foi possivel tragar a superficie de resposta, que
relacionava os trés fatores simultaneamente.

A Figura 5.19 apresenta a superficie de resposta estimada para
tal relacéo.

- 00
- 40
540
[ 610
[0 680
. 750
[ X
] i T 890
$PMmeio | | B2

. 1 [ 1030
1 - 1100

o7 130
B > 112
1:22 .
— ] 1 141:18 Relag&do molar
255 20 ws 1:10 6leo/alcool (mol/mol)

SPMtrit F

Granulometria

SPMint =2 i

S 7.
Temperatura (°C)

Figura 5.19. Superficie de resposta estimada do rendimento em extracéo de dleo
e para a interacdo entre a temperatura, a relagdo molar e a granulometria.

Analisando a estimativa da Figura 5.19, verificou-se entdo que
os melhores rendimentos em extracdo do 6leo, das sementes de pinh&o-
manso no reator supercritico foram em temperaturas entre 260 °C a 265
°C, relagdes molares 6leo/alcool entre 1 : 26 a 1 : 30 e particulas de
sementes trituradas. Devendo-se provavelmente, pois, as particulas
trituradas, juntamente com o aumento da relacdo molar propiciaram um
maior contato do 6leo com o etanol, e 0 aumento da temperatura
favoreceu as condigdes criticas do solvente, como densidade,
viscosidade e difusividade, levando a um aumento na eficiéncia do
processo de extragao.

5.3.2.3 Efeito das variaveis independentes sobre o rendimento em
producdo de biodiesel

Da mesma forma que foi feito para o rendimento em extracao
do oleo, determinaram-se os efeitos de cada varidvel independente



140

(temperatura, relagdo molar e granulometria) sobre o rendimento em
producdo de biodiesel e por fim o efeito de suas interacdes.

Os valores estimados para tais efeitos sdo apresentados na
Tabela 5.7 a seguir.

Tabela 5.7. Efeitos das variaveis e de suas interacBes sobre o rendimento da
producdo de biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em reator
supercritico.

Fatores Efeito Erro padréo P-Valor
Temperatura 1,407 6,4625 0,8382¢
Relagdo molar ©11,157 6,4625 0,1593®

6leo/alcool
Granulometria 12,397 6,4625 0,1275®
Tx RM® -1,632 6,4625 0,8130@
TxGY -1,267 6,4625 0,8541®
RM x G©@ 5,607 6,4625 0,4345®

# Nio significativo ao nivel de 5 % de significancia (p < 0,05).
® Interacdo entre a temperatura e a relacéo molar.

¢ Interacio entre a temperatura e a granulometria.

% Interagdo entre a relacéo molar e a granulometria.
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Figura 5.20. Efeitos estimados, em porcentagem, das varidveis e suas interagoes
sobre o rendimento em producdo de biodiesel. T x RM - Interagdo entre a
temperatura e relacdo molar.,; T x G - Interacdo entre a temperatura e a
granulometria.; RM x G - Interacdo entre relagdo molar e a granulometria.

Verifica-se que os efeitos dos fatores ndo se apresentaram
estatisticamente significativos ao nivel de 5 % de significancia (p <
0,05). A Figura 5.20 apresenta a estimativa dos efeitos de cada variavel
e suas interacBes sobre o rendimento em producéo de biodiesel.

A granulometria foi a variavel que mais favoreceu a producédo
de biodiesel, a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em reator
supercritico, promovendo um aumento de 12,39 % no rendimento. Esse
resultado também pode ser evidenciado a partir dos dados da Tabela 5.4,
pag. 80. Comparando o0s experimentos 03 (29,44 % de biodiesel
produzido) e 08 (49,00 % de biodiesel produzido), nos quais foi
utilizada a temperatura de 265 °C, relacdo molar de 1 : 30 variando
apenas a granulometria (sementes inteiras e sementes trituradas),
evidencia-se um aumento no rendimento em produgdo de biodiesel,
indicando o efeito positivo da granulometria.

A Figura 5.21 apresenta o grafico do efeito da granulometria
sobre o rendimento em producdo de biodiesel.
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Figura 5.21. Gréfico do efeito da granulometria sobre o rendimento em
producdo de biodiesel.

A temperatura também favoreceu a producdo de biodiesel,
promovendo um aumento de 1,40 % no rendimento, porcentagem esta,
bem inferior a da granulometria (12,39 %).

O baixo efeito da temperatura pode ser observado comparando
o rendimento dos experimentos 07 (47,67 % de biodiesel produzido) e
08 (49,00 % de biodiesel produzido), nos quais foi utilizada a relacdo
molar de 1 : 30, sementes trituradas variando apenas a temperatura (de
245 °C para 265 °C), sendo que o aumento desta ocasionou um pequeno
aumento no rendimento, de apenas 1,33 %. Por outro lado, ao comparar
0 experimento 03 (29,44 % de biodiesel produzido), no qual foi utilizada
a temperatura de 265 °C, relacdo molar 1 : 30 e sementes inteiras, e 0
experimento 04 (31,22 % de biodiesel), no qual foi utilizada a
temperatura de 245 °C, mesma relacdo molar e granulometria de
sementes, verificou-se que mesmo com o aumento da temperatura ndo
houve aumento no rendimento, mas sim, um decréscimo (1,78 %).

A Figura 5.22 apresenta o grafico do efeito da temperatura
sobre o rendimento em producéo de biodiesel.
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Figura 5.22. Gréfico do efeito da temperatura sobre o rendimento em producéo
de biodiesel.

O efeito benéfico da temperatura deve-se provavelmente a
formacdo de uma Unica fase entre o alcool e o 6leo, em condicOes
supercriticas, pois o parametro de solubilidade do etanol é alterado,
ficando bem préximo o do 6leo (RATHORE e MADRAS, 2007).

Ja a relacdo molar, teve efeito negativo sobre a producdo de
biodiesel, valor este correspondendo a -11,15 %. O efeito da relacdo
molar pode ser verificado comparando os experimentos 02 (50,66 % de
biodiesel produzido) e 03 (29,44 % de biodiesel produzido), nos quais
foi utilizada a temperatura de 265 °C, sementes inteiras, variando apenas
a relacdo molar (de 1 : 10 para 1 : 30), sendo que este aumento
ocasionou um decréscimo do rendimento (21,22 %). Tal decréscimo
também pode ser verificado comparando os experimentos 01 (43,53 %
de biodiesel produzido) e 04 (31,22 % de biodiesel produzido), ao ser
utilizada a temperatura de 245 °C, sementes inteiras variando apenas a
relacdo molar (de 1 : 10 para 1 : 30), o rendimento teve um decréscimo
de 12,31 %.

A Figura 5.23 apresenta o gréfico do efeito da relacdo molar
sobre o rendimento em producéo de biodiesel.



144

th
2

51,77

ta
=]

48

Rendimento em biodiesel

40,61
1:10 1:30
Relagéo molar éleo/alcool (mol/mol)

Figura 5.23. Gréfico do efeito da relagdo molar sobre o rendimento em
producéo de biodiesel.

Sob o ponto de vista termodinamico esperava-se que 0 aumento
da relacdo molar (6leo/alcool) fosse capaz de deslocar o equilibrio da
reacdo no sentido dos produtos, promovendo um aumento no
rendimento em biodiesel, possivelmente, devido ao aumento da area de
contato entre o etanol e os triglicerideos.

Porém, sob a dtica da cinética, o aumento da razdo molar
(6leo/élcoal) levou a uma diminuicdo da concentracdo triglicerideos no
meio reacional, o que pode ter desfavorecido a producéo de biodiesel.

Neste sentido, se pode argumentar que, dentro da faixa
experimental investigada, o regime cinético esta dominando o regime
termodindmico, e em relagdo aos efeitos, o aumento da relagdo molar
reduziu o rendimento em producdo de biodiesel. (SANTOS, 2009).

Em relacdo as interacBes entre as varidveis, verificou-se que
nem todas apresentaram efeito positivo sobre o rendimento em
biodiesel. A interacdo entre a temperatura e a relagdo molar e entre a
temperatura e a granulometria provocaram efeitos negativos de 1,63 % e
1,26 % respectivamente, sobre o rendimento em producdo de biodiesel.
Ja a interagdo entre a relacdo molar e a granulometria teve efeito
positivo na ordem de 5,60 %.

A Figura 5.24 apresenta o gréfico do rendimento em biodiesel
contra a interagdo entre a relacdo molar e a granulometria.
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Figura 5.24. Gréafico bidimensional do rendimento em biodiesel contra a
interacdo entre relagdo molar e a granulometria.
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Observa-se que, mesmo o efeito da interacdo sendo positivo
(5,60 %), para ambas granulometrias 0 aumento da relacdo molar
provocou uma diminuicdo do rendimento. Para as sementes trituradas
essa diminuicdo foi de aproximadamente 5 % no valor de rendimento e
para as sementes inteiras foi de aproximadamente 16 %. Tais
diminuicGes podem ser verificadas analisando os dados apresentados na
Tabela 5.4, pag. 80. Ao se comparar os experimentos 05 (rendimento em
biodiesel de 53,36 %) e 08 (rendimento em biodiesel de 49,00 %),
ambos executados a temperatura de 265 °C, utilizando sementes
trituradas e variando apenas a relacdo molar de 1 : 10 para 1 : 30,
verifica-se uma diminuicdo no rendimento em biodiesel de 4,36 %. E ao
comparar 0s experimentos 02 (rendimento em biodiesel 50,66 %) e 03
(rendimento em biodiesel de 29,44 %), ambos executados na mesma
temperatura (265 °C) e granulometria (sementes inteiras), variando
apenas a relacdo molar (de 1 : 10 para 1 : 30), verifica-se uma
diminuicdo no rendimento de 21,22 %. Ja ao analisar o efeito da
granulometria sobre uma determinada relacdo molar, observa-se um
aumento no rendimento. Para a relacdo molar de 1 : 10, esse aumento foi
de aproximadamente 7 % e para a relagdo molar de 1 : 30, 0 aumento foi
de aproximadamente 17 % no rendimento. Tais aumentos podem ser
verificados analisando os experimentos 01 (rendimento em biodiesel de



146

43,53 %) e 06 (rendimento em biodiesel de 54,41 %), os quais foram
executados a uma temperatura de 245 °C, relagdo molar de 1 : 10,
variando apenas a granulometria das sementes (de sementes inteiras para
sementes trituradas), a diminuicdo no tamanho das particulas das
sementes de pinhdo-manso proporcionou um aumento de 10,88 % no
rendimento. Para a relacdo molar de 1 : 30, ao se analisar os
experimentos 04 (rendimento em biodiesel de 31,22 %) e 07
(rendimento em biodiesel de 47,67 %), ambos realizados na mesma
temperatura (245 °C), variando a granulometria das sementes (de
sementes inteiras para sementes trituradas), verifica-se um aumento no
rendimento de 16,45 %. Desta forma, percebe-se que o efeito positivo
desta interacdo se deve principalmente ao efeito proporcionado pela
diminuigdo da granulometria.

Para tal interacdo, verifica-se que os melhores rendimentos
foram obtidos ao se empregar a relacdo molar de 1 : 10 e sementes
trituradas (experimentos 05 e 06), e 0s menores rendimentos foram
observados para relagdo molar de 1 : 30 e sementes inteiras
(experimentos 03 e 04).

A Figura 5.25 apresenta o grafico do rendimento em biodiesel
contra a interacdo entre a temperatura e a granulometria.
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Figura 5.25. Grafico bidimensional do rendimento em biodiesel contra a
interacdo entre temperatura e a granulometria.
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Observa-se que 0 aumento da temperatura juntamente com a
diminuicdo do tamanho das particulas das sementes proporcionou um
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aumento no rendimento em biodiesel, porém, verifica-se que o
rendimento sofreu uma maior variacdo quando a temperatura de 245 °C
foi empregada (aproximadamente 14 %) do que para a temperatura de
265 °C (aproximadamente 11 %). Para sementes trituradas o
aumento da temperatura (de 245 °C para 265 °C) proporcionou um
aumento menor que 1 % no rendimento em biodiesel, ja para as
sementes inteiras esse aumento foi maior que 2 %, aproximadamente.

Pela Figura 5.25 percebe-se que os melhores resultados da
interacdo entre a temperatura e a granulometria foram observados para a
temperatura de 265 °C e sementes trituradas (experimentos 05 e 08) e 0s
menores rendimentos foram observados ao se empregar a temperatura
de 245 °C e sementes inteiras (experimento 01 e 04).

A Figura 5.26 apresenta o gréafico do rendimento contra a interagdo entre
a temperatura e a relagdo molar.
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—
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&
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-
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Figura 5.26. Gréfico bidimensional do rendimento em biodiesel contra a
interacdo entre temperatura e a relagdo molar.

Observa-se que para a relacdo molar de 1 : 10, o aumento da
temperatura (de 245 °C para 265 °C) proporcionou um aumento no
rendimento de aproximadamente 3 %, sendo que para tal relagdo molar,
os rendimentos sdo superiores ao se empregar a relacdo 1 : 30. Para a
relagdo molar de 1 : 30 0o aumento da temperatura proporcionou uma
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diminuigdo no rendimento de aproximadamente 0,5 %, ficando desta
forma evidenciada o efeito negativo da interacdo entre a temperatura e a
relagdo molar.

Através da Figura 5.26 percebe-se que os melhores resultados
da interacdo entre a temperatura e a relacdo molar foram observados
para a temperatura de 265 °C e relagdo molar de 1 : 10 e os menores
rendimentos foram observados ao se empregar a temperatura de 265 °C
e relacdo molar de 1 : 30.

5.3.2.4 Andlise de variancia para o rendimento em producdo de
biodiesel

Os dados em relacdo ao rendimento em biodiesel apresentados
na Tabela 5.4, pag. 80, também foram analisados utilizando anélise de
variancia e os resultados obtidos para tal, sdo apresentados na Tabela 5.8
a sequir.

O valor do coeficiente de determinacéo (R?) foi de 0,6541, isto
significa que 65,41 % das variagdes sdo explicadas ou ajustadas pelo
modelo. Sendo assim, foram estimadas as superficies de resposta para o
planejamento onde se observa o comportamento do processo de
producdo de biodiesel a partir de sementes de pinhdo-manso e etanol em
reator supercritico.

Tabela 5.8. Andlise de variancia para o rendimento em producéo de biodiesel.
Somados Grausde Quadrado

Fatores quadrados liberdade médio Fcalc
Temperatura 3,9621 1 3,9621 0,05
Relacao molar 50 9 1 248,98 2,98

6leo/acool

Granulometria 307,396 1 307,396 3,68
T x RMWY 5,3301 1 5,3301 0,06
TxG? 3,2131 1 3,2131 0,04
RM x G® 62,8881 1 62,8881 0,75

Erro 334,112 4 83,528 -

Total 965,881 10 - -

R%-0,6541

1T x RM - Interagéo entre a temperatura e relagio molar.
T x G - Interagdo entre a temperatura e a granulometria.
*RM x G - Interagdo entre relacdo molar e a granulometria.
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A Figura 5.27, pag. 103, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em producdo de biodiesel, utilizando as
temperaturas de 245 °C, 255 °C e 265 °C, para a interacao entre a relagdo
molar e a granulometria. Observa-se que os maiores rendimentos séo
obtidos utilizando a relagcdo molar de 1 : 10 e sementes trituradas, e 0s
menores rendimentos na relacdo molar de 1 : 30 e sementes inteiras.
Percebe-se também que a medida que se tem um aumento na
temperatura, a faixa de rendimento por volta de 30 a 40 % véo
diminuindo e os rendimentos nas faixas de 54 a 57 % aumentando.

A Figura 5.28, pag. 104, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em producdo de biodiesel, utilizando as
relagdes molares de 1 : 10, 1 : 20 e 1 : 30, para a interacdo entre a
temperatura e a granulometria. Verifica-se que ao se utilizar a relacdo
molar de 1 : 10, as sementes trituradas proporcionam um maio
rendimento em uma maior faixa de temperatura, tal rendimento decresce
com o aumento do tamanho das particulas de sementes e com a
diminuicdo da temperatura. Como podem ser observados, 0s
rendimentos para sementes trituradas ficam na faixa de 52 a 54 % para a
faixa de temperatura que se estende de 240 °C a 265 °C, ja para as
sementes inteiras o rendimentos variam de, aproximadamente 44 % a 52
%, com aumento de temperatura.

Para a relacdo molar de 1 : 20, tem-se uma tendéncia de
rendimentos na faixa de 44 % a 48 %, nos quais sdo evidenciados para
sementes de granulometria intermediaria (sementes cortadas ao meio) na
faixa de temperatura entre 240 °C a 265 °C. Para tal relagdo molar os
menores rendimentos sdo observados para temperaturas mais baixas e
sementes inteiras (aproximadamente 38 % em producgdo de biodiesel) e
0s maiores rendimentos sao verificados para sementes trituradas na faixa
de temperatura entre 240 °C a 265 °C (rendimentos por volta de 52 % a
54 % em producdo de biodiesel). Ja para a relagdo molar de 1 : 30,
percebe-se que ao se utilizar as sementes com granulometria maior, 0
aumento da temperatura ndo influencia no  rendimento
(aproximadamente 38 %), sendo que os melhores rendimentos sdo
observados para sementes com menor tamanho de particulas e
temperaturas na faixa de 240 °C a 255 °C (aproximadamente 50 % em
producdo de biodiesel).

A Figura 5.29, pag. 105, apresenta a superficie de resposta
estimada do rendimento em producdo de biodiesel, utilizando sementes
inteiras (entre 1,5 a 2 cm de comprimento), sementes cortadas a0 meio
(particulas entre 0,75 a 1 ¢cm de comprimento) e sementes trituradas
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(particulas maiores que 355 um e menores que 1,70 mm), para a
interacdo entre a temperatura e a relagcdo molar.

Ao se utilizar as sementes inteiras verifica-se que 0s maiores
rendimentos (aproximadamente 50 % a 52 %) sdo obtidos para a relagédo
molar 1 : 10 entre uma pequena faixa de temperatura (de 260 °C a 265
°C). Verifica-se que os menores rendimentos (aproximadamente 36 % a
38 %) sdo observados para relagdes molares maiores, na faixa de 1 : 22
a 1l: 30, e entre as temperaturas de 240 °C a 265 °C, sendo que para as
relagcfes molares menores, na faixade 1 : 10 a 1 : 18, os rendimentos séo
de aproximadamente 44 % a 48 % entre as temperaturas estimadas.

Para sementes cortadas ao meio, os melhores rendimentos
(aproximadamente 52 % a 54 %) séo obtidos para a relagdo molar de 1 :
10 nas faixas de temperatura entre 255 °C a 265 °C e 0s menores
(aproximadamente 40 %) para a relacdo molar 1 : 30 na faixa de
temperatura de 240 °C a 265 °C.

Para sementes trituradas percebe-se que o0s melhores
rendimentos (aproximadamente 54 %) sdo encontrados para as relagdes
molares entre 1 : 10 a 1 : 14 na faixa de temperatura de 240 °C a 265 °C,
Ja os menores rendimentos sdo verificados para relacdo molar de 1 : 30
entre as temperaturas de 260 °C a 265 °C.
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Figura 5.27. Superficie de resposta estimada do rendimento em producdo de
biodiesel e para a interacdo entre a relagdo molar e a granulometria nas
temperaturas de 245 °C, 255 °C e 265 °C. *Granulometria: SPMint - entre 1,5 a
2 cm de comprimento.; SPMmeio - particulas entre 0,75 a 1 cm de
comprimento.; SPMtrit - particulas maiores que 355 pum e menores que 1,70
mm.
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Superficie de resposta estimada do rendimento
para relagdo molar de 1 : 10 Rendimento em biodiesel (%)
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Figura 5.28. Superficie de resposta estimada para o rendimento em producéo de
biodiesel e para a interacdo entre a temperatura e a granulometria nas relagdes
molares de 1: 10,1 : 20 e 1: 30. *Granulometria: SPMint - entre 1,5 a 2 cm de
comprimento.; SPMmeio - particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento.;
SPMrtrit - particulas maiores que 355 pum e menores que 1,70 m
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Superficie de resposta estimada do rendimento

para sementes inteiras Rendimento em biodiesel (%6)
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Figura 5.29. Superficie de resposta estimada do rendimento em produgdo de
biodiesel e para a interagdo entre a temperatura e a relacdo molar, para sementes
inteiras (entre 1,5 a 2 cm de comprimento), sementes cortadas ao meio
(particulas entre 0,75 a 1 cm de comprimento) e sementes trituradas (particulas
maiores que 355 pum e menores que 1,70 mm).
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Entdo, através dos resultados estimados sobre as interagOes
entre as variaveis independentes (temperatura, relacdo molar 6leo/alcool
e granulometria) foi possivel tragar a superficie de resposta, que
relacionava os trés fatores simultaneamente.

A Figura 5.30 apresenta a superficie de resposta estimada para
tal relacéo.
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Figura 5.30. Superficie de resposta estimada do rendimento em producédo de
biodiesel e para a interacdo entre a temperatura, a relagdo molar e a
granulometria.

Analisando a Figura 5.30, verificou-se que os melhores
rendimentos em producdo de biodiesel a partir de sementes de pinhéo-
manso e etanol no reator supercritico, foram em temperaturas entre 260
°C a 265 °C, relagdo molar (6leo/élcool) de 1 : 10 e particulas de
sementes trituradas. Provavelmente, as particulas trituradas propiciaram
um maior contato do 6leo com o etanol, e 0 aumento da temperatura
favoreceu as condiges criticas tanto do etanol como do 6leo levando a
formagéo de uma Unica fase o que propiciou um aumento na producao
de biodiesel. Porém, para a relagdo molar, o seu aumento provavelmente
provocou uma diminuicdo da temperatura critica da mistura
reagente/produto, o que pode ter levado a decomposicao do biodiesel.
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5.3.3 Efeito da pressdo e do tempo final de reacdo sobre o
rendimento em extracao de 6leo e producéo de biodiesel

Pelo fato da pressdo e do tempo de reacdo ndo serem pré-
estabelecidos, seus efeitos ndo foram calculados utilizando-se o
programa Statgraphics Centurion XVI. Desta forma, a partir dos dados
apresentados na Tabela 5.4, pag. 80, em relagdo a pressdo final e ao
tempo final de reacdo, tentou-se verificar os seus efeitos sobre o
rendimento em extracdo de Gleo e sobre a producdo de biodiesel no
reator supercritico.

Em relacdo a pressdo final de reacdo, os experimentos que
apresentaram maiores pressdes foram: experimento 10 (temperatura de
255 °C, relagdo molar de 1 : 20 e sementes cortadas ao meio) 16,48
MPa, experimento 08 (temperatura de 265 °C, relagcdo molar de 1 : 30 e
sementes trituradas) 15,89 MPa, e os experimentos 09 (temperatura de
255 °C, relacdo molar de 1 : 20 e sementes cortadas ao meio) e 03
(temperatura de 265 °C, relacdo molar de 1 : 30 e sementes inteiras)
ambos com pressdo final de reacdo de 15,69 MPa, sendo que 0s mesmo
tiveram respectivamente 108,17 %, 106, 32 %, 98,94 % e 48, 20 % de
rendimento em extracdo de Oleo e de 63,00 %, 49,00 %, 43,70 % e
29,44 % de rendimento em produgdo de biodiesel.

Os experimentos de menor pressdo final de reacdo foram:
experimento 02 (temperatura de 265 °C, relacdo molar de 1 : 10 e
sementes inteiras) 7,85 MPa, experimento 06 (temperatura de 245 °C,
relacdo molar de 1 : 10 e sementes trituradas) 8,04 MPa, e experimento
01 (temperatura de 245 °C, relacdo molar de 1 : 10 e sementes inteiras)
9,81 MPa, sendo que 0s mesmos tiveram respectivamente 64,75 %,
81,82 % e 77,61 % de rendimento em extracdo de dleo, e de 50,66 %,
54,41 % e 43,53 % de rendimento em producgdo de biodiesel.

Verificou-se que as maiores pressdes finais de reacdo foram
evidenciadas naqueles experimentos os quais as temperaturas de 255 °C
e 265 °C, e relagGes molares de 1 : 20 e 1 : 30 foram empregadas, sendo
que as baixas presses finais foram evidenciadas ao se empregar a
temperatura de 245 °C e relagdo molar de 1 : 10.

Obviamente que, 0 aumento da temperatura e a diminuicdo do
volume interno do reator, pelo aumento da relacdo molar, provocaram
um aumento na pressdo do sistema. Por isso, para aqueles experimentos
nos quais as temperaturas e relagdes molares foram elevadas, as
pressOes também foram elevadas.

Em relagdo ao rendimento em extracdo do Oleo, o0s
experimentos 0s quais apresentaram maior pressdo final de reacdo
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(experimentos 10, 08, 09), obtiveram maiores rendimentos. Sendo que,
entre eles, tal fato ndo foi verificado apenas para o experimento 03, no
qual a alta pressdo ndo propiciou uma maior extracdo de 6leo.

O baixo rendimento em extragéo de dleo para o experimento 03
deve-se possivelmente ao efeito provocado pela casca das sementes de
pinhdo-manso, na qual a mesma funciona como uma barreira para a
entrada do solvente (etanol), ndo permitindo que o 6leo fosse extraido
mais facilmente. Por outro lado, este efeito de barreira provocado pela
casca das sementes & minimizado ao se utilizar as sementes cortadas ao
meio e/ou trituradas, como nos experimentos 10, 08 e 09.

Desta forma, os melhores rendimentos em extracdo de Oleo
foram verificados para aqueles experimentos nos quais se teve uma
diminuigdo da granulometria das sementes de pinhdo-manso (sementes
cortadas a0 meio e sementes trituradas), juntamente com o aumento da
pressdo do sistema. Por outro lado, rendimentos menores e
intermediarios em extracdo do 6leo foram verificados para aqueles
experimentos nos quais pressdes finais de reagdo foram mais baixas e
granulometria de sementes maiores (sementes inteiras).

Segundo Girardi (2010), as propriedades do solvente como
densidade, viscosidade e difusividade sdo alteradas quando ocorrem
mudangas na pressdo e/ou temperatura do processo. O aumento da
pressdo conduz a maiores densidades, caracteristica que favorece o
rendimento da extracdo, por outro lado, menores difusividades e maiores
viscosidades sdo obtidos, o que desfavorece o processo. J& em relagdo a
temperatura, seu acréscimo ocasiona uma diminuicdo da densidade,
desfavorecendo a extracdo, mas também um aumento da difusividade e
diminuicdo da viscosidade, caracteristicas as quais favorecem o
processo de extragao.

Acima do ponto critico, variacGes de pressdo e de temperatura
ndo modificam a fase do fluido, e ele adquire propriedades
intermediarias aquelas apresentadas na forma de vapor e de liquido. A
combinacdo destas propriedades singulares é a responsavel pelas altas
taxas de transferéncia de massa observadas quando fluidos supercriticos
sdo empregados como solventes. As altas densidades conferem ao fluido
supercritico um grande poder de solubilizagdo (uma caracteristica de
liquidos), enquanto que os baixos valores de viscosidade combinados
aos altos valores de difusividade (propriedades de transporte dos gases)
conferem ao fluido supercritico poder de penetragdo na matriz do sélido.
Na regido supercritica proxima a pressdo critica, a densidade é
semelhante & densidade do vapor (menor do que a do estado liquido),
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porém nesta regido pequenas variagbes de pressdo e temperatura
provocam grande varia¢do na densidade (GIRARDI, 2010).

Em relagdo ao tempo final de reacdo, 0s experimentos que
apresentaram maior tempo foram: experimento 01 (temperatura de 245
°C, relacdo molar de 1 : 10 e sementes inteiras) 45 min, experimento 02
(temperatura de 265 °C, relagdo molar de 1 : 10 e sementes inteiras) 45
min, e 0s experimentos 05 (temperatura de 265 °C, relagdo molar de 1 :
10 e sementes trituradas) e 10 (temperatura de 255 °C, relacdo molar de
1: 20 e sementes cortadas ao meio) ambos com tempo final de reacdo de
43 min, sendo que 0s mesmos tiveram respectivamente 77,61 %, 64,75
%, 95,81 % e 108,17 % de rendimento em extracdo de 0Oleo, e de 43,53
%, 50,66 %, 53,36 % e 63,00 % de rendimento em producdo de
biodiesel.

Os experimentos de menor tempo final de reacdo foram: os
experimentos 03 (temperatura de 265 °C, relacdo molar de 1 : 30 e
sementes inteiras) e 07 (temperatura de 245 °C, relagdo molarde 1 : 30 e
sementes trituradas) ambos com 34 min, e experimento 08 (temperatura
265 °C, relacdo molar de 1 : 30 e sementes trituradas) com 37 min,
sendo que 0s mesmos tiveram respectivamente 48,20 %, 92,69 % e
106,32 % de rendimento em extracdo de 6leo, e de 29,44 %, 47,67 % e
49,00 % de rendimento em producéo de biodiesel.

Em relagdo ao rendimento em extracdo do 6leo, ndo houve uma
grande diferenca entre as porcentagens em funcdo do tempo de reacdo.
Isto pode ser visualizado comparando o experimento 05 (tempo de
reacdo final 43 min), que obteve 95,81 % de rendimento em extracdo de
6leo, e 0 experimento 07 (tempo de reacdo final 34 min), o qual obteve
92,69 % de rendimento em extragdo de 6leo. A diferenca entre os
tempos foi de 9 minutos, sendo que a diferencga entre os rendimentos foi
de apenas 3,12 %. Porém, em alguns experimentos mesmo o tempo de
reacdo sendo relativamente alto (como no caso dos experimentos 01 e
02, tempo de reacao final 45 min), ao compara-los com experimentos os
quais o tempo de reagdo foi menor, (como no caso do experimento 07,
tempo de reacdo 34 min), ndo se observou uma maior extracao de 6leo.

Sendo assim, da mesma forma com que para a pressdo, o efeito
do tempo final de reacdo possivelmente foi maximizado conjuntamente
com outro fator, como a granulometria e/ou temperatura. Ao se
comparar os experimentos 03 (rendimento em extracéo de 6leo de 48,20
%) e 0 08 (rendimento em extracdo de 6leo de 106,32 %) percebe-se que
ao utilizar a temperatura de 265 °C, relagdo molar de 1 : 30, variando a
granulometria (de sementes inteiras para sementes trituradas) e um
diferenca de 3 min no tempo de reacdo final entre as amostras, o
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rendimento em extracdo de 6leo teve um aumento de 58,12 %. Outro
caso, ao se comparar os experimentos 05 (rendimento em extracdo de
6leo 95,81 %) e o 06 (rendimento em extracdo de 6leo 81,82 %)
percebe-se que ao utilizar a relagdo molar de 1 : 10, sementes trituradas,
variando apenas a temperatura (265 °C para 245 °C) e uma diferenca de
4 minutos no tempo final de reacdo entre as amostras, o rendimento em
extracdo de 6leo teve um aumento de 13,99 %.

A medida com que se extraiu uma maior quantidade de dleo,
tanto pelo efeito da pressdo, da granulometria e da temperatura, um
maior tempo final de reacdo proporcionou um maior tempo de contato
entre 0 Oleo e o etanol, levando assim, rendimentos em producdo de
biodiesel maiores. O aumento da pressao também pode ter favorecido a
producdo de biodiesel, em funcdo do aumento da solubilidade entre o
6leo e o etanol, tal fato beneficiou a reacdo de transesterificacdo e
esterificacdo, no sentido de conversdo dos triglicerideos e &cidos graxos
presentes no 6leo, em ésteres.

Segundo Gui et al. (2009), o maior tempo de reacdo entre o 6leo
e o alcool em condigBes supercriticas permite com que a
transesterificacdo se proceda por completo resultando a um alto
rendimento em biodiesel.

Verificou-se entdo que o tempo final de reagdo para 0s
experimentos, ndo foi suficiente para que a transesterificagdo ocorresse
por completo. Pois foram identificados glicerideos (mono, di e
triglicerideos) e &cidos graxos livres nas amostras finais, através das
analises quimicas por GC/MS. Tais analises serdo discutidas a seguir.

Ao final, os melhores resultados tanto para a extracdo do 6leo
quanto para a produgdo de biodiesel, foram observados para aqueles
experimentos nos quais a relagdo molar e temperatura foi intermediaria,
juntamente com uma maior pressao final de reacdo, e com a diminuigéo
da granulometria das sementes. Tal fato pode ser explicado pelo
aumento da densidade do etanol, o que levou a uma maior solubilidade
da mistura éleo/etanol e pela diminuicdo do tamanho das particulas o
gue proporcionou um maior contato entre o 6leo e etanol.

Resultados semelhantes foram apresentados por Lim et al.
(2010), tais autores avaliaram o efeito das condi¢Bes de processo
(temperatura, granulometria e pressao) sobre o rendimento em extracdo
de o6leo das sementes de pinhdo-manso e sua subsequente
transesterificagdo em reator supercritico, e descobriram que em geral a
extracdo do dleo e a producdo de biodiesel aumentava com a elevagédo
da temperatura e pressdo, e com a diminui¢do da granulometria.
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5.3.4 Analise quimica das amostras por GC/MS

A metodologia para analise quimica das amostras obtidas no
processo supercritico foi descrita no item 4.2.4.2, e os resultados de tal
caracterizacdo serdo apresentados e discutidos a seguir.

Na Figura 5.31 é apresentado o cromatograma gerado pela
analise de GC-MS-El-lon trap da amostra obtida no experimento 01.
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Figura 5.31. Cromatograma gerado pela analise de GC-MS-El-lon trap da
amostra obtida no experimento O1.

minutes

Para tal amostra (experimento 01), foram identificados 33
compostos quimicos diferentes, desde Glicerina de massa molecular 92
u, representada pela Figura 5.32 (a), a (Z)-9-octadecenoato de 2-hidroxi-
1,3-propanodiila de massa molecular 620 u representado pela Figura

5.32 (b).
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Figura 5.32. Estruturas moleculares — (a) Glicerina, (b) (Z)-9-octadecenoato de
2-hidroxi-1,3-propanodiila, identificados na amostra do experimento 01.

Alguns compostos, como o Alfa-eritro-(2-piperidil)-2,8-
bis(trifluormetil)-4-quinolinometanol, o Hexadecanoato de etila e o
(Z,2)-9,12-Cloreto de ocadecadienol foram identificados em mais de um
tempo de retencdo.

A Tabela 5.9 apresenta os 33 compostos identificados na
amostra obtida no experimento 01, através da analise por GC-MS-El-lon
trap. Dentre 0s grupos de compostos organicos presentes estdo: ésteres,
halogenetos de acila, alcoois, fendis, anidridos, cetonas, acidos graxos,
amina, amida, enzima e glicerideos.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
57,778 %, sendo que os principais foram: o Hexadecanoato de etila
(18,843 %), 0 (E)-9-Octadecenoato de etila (17,653 %) e o Linoleato de
etila (12,003 %), em menor proporcdo: o Octadecanoato de etila (5,088
%) e o E-11-Hexadecenoato de etila (1,236 %). A porcentagem de
glicerina foi de apenas 0,329 %, os acidos graxos corresponderam a
1,499 % da amostra, os halogenetos de acila a 23,497 % e os anidridos
2,713 %. Os fendis corresponderam a 3,421 % e o restante (10,763 %)
por alcoois, cetonas, glicerideos, amina, amida e enzima.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra,
proveniente do experimento 01 sdo apresentados na Tabela 5.10, os
guais juntos correspondem a mais de 84 % dos compostos obtidos.
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Para a amostra obtida no experimento 02 foram identificados 48
compostos quimicos, desde Glicerina (massa molecular 92 u)
representada pela Figura 5.33 (a), a Esqualeno (massa molecular 410 u)
representado pela Figura 5.33 (b).

HO OH

NN

@) ()

Figura 5.33. Estruturas moleculares — (a) Glicerina, (b) Esqualeno, identificados
na amostra do experimento 02.

Alguns compostos, como o Anidrido 2-metil-propandico, 2-
Metoxi-4-(1-propinel)-fenol, Conidrin e o Linoleato de etila foram
identificados em mais de um tempo de retencdo.

A Tabela 5.11 apresenta os 48 compostos identificados na
amostra do experimento 02, através da analise por GC-MS-El-lon trap.
Dentre os grupos de compostos organicos presentes na amostra estao:
ésteres, fendis, anidridos, alcoois, &cidos graxos, pirazina, amina,
glicerideos, cetonas, amidas, enzimas, aminoacidos e hidrocarboneto.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
81,942 %, sendo que os principais foram: Linoleato de etila (28,072 %),
(E)-9-Octadecenoato de etila (22,842 %) e o0 Hexadecanoato de etila
(19,707 %), em menor propor¢do: Octadecanoato de etila (4,942 %) e 9-
Hexadecenoato de etila (1,300 %). A porcentagem de glicerina foi de
apenas 0,136 %, os acidos graxos corresponderam 1,472 %, e oS
anidridos 2,780 %. Os fendis corresponderam a 5,470 % e os 8,200 %
restantes, por alcoois, pirazina, amina, glicerideos, cetonas, amidas,
enzimas, aminodcidos e hidrocarboneto.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 02 sdo apresentados na Tabela 5.12, os
guais juntos correspondem a mais de 86 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.12. Principais compostos quimicos identificados da amostra de
biodiesel obtida no experimento 02 (Concluséo).

Tempo
de % Formula Nome do
x < Estrutura molecular
retencdo  Area  molecular composto
(min)
/AO\N: \_\
27,792 Linoleato de
n ” e etla /\/|\M/_>
E)-9- 0
22,842 (
39,323 o C20H30; Octadecenoato /\/V\A/lL@’\
% de etila NN
19,707 Hexadecanoato SN AN
37,007 % C1gH3602 de etila ||O
39.549 4,942 CosHarO Octadecanoato de “v‘&l’lf’\/\/\/\/w“\/\/
ll % 201402 et”a O
2,563 Anidrido 2-metil- /L/O\
19,989 % CaH1.0s propangico | |
o]} (o}
20,356 2,501 C7Hs0; 2-Metoxi-fenol
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Tabela 5.12. Principais compostos quimicos identificados da amostra de
biodiesel obtida no experimento 02 (Concluséo).

Tempo
de % Férmula Nome do
. < Estrutura molecular

retencdo  Area  molecular composto

(min)

/OH
5,442 1’? 36 CsHeO,  2-Furano-metanol
% /\\
7108 Y40 N, Pirazina Q

%

1,300

9-Hexadecenoato
36,414 % C18H3402 de etlla /MW

9-Octadecenoato
1'8:34 C21H4004 de 2-hidroxi-1-

(hidroximetil)etila /j@\‘/\/\/\/\/
HO

44,817

o=

Para a amostra obtida no experimento 03 foram identificados 31
compostos quimicos, desde Metileno-ciclopropandico (massa molecular
98 u) representada pela Figura 5.34 (a), a (Z)-9-octadecenoato de 2-
hidroxi-1,3-propanodiila (massa molecular 410 u) representado pela
Figura 5.34 (b).
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/%OH

Figura 5.34. Estruturas moleculares — (a) Metileno-ciclopropandico, (b) (Z)-9-
octadecenoato de 2-hidroxi-1,3-propanodiila, identificados na amostra do
experimento 03.

o

(a) (k)

Alguns compostos, como o Hexadecanoato de etila e o
Linoleato de etila foram identificados em mais de um tempo de
retencao.

A Tabela 5.13 apresenta os 31 compostos identificados na
amostra obtida no experimento 03, através da analise por GC-MS-El-lon
trap. Dentre os grupos de compostos orgénicos presentes na amostra
estdo: ésteres, alcoois, glicerideos, fendis, hidrocarbonetos, éter, acidos
graxos, cetonas, amida, vanilina, esterois e anidrido.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
66,597 %, sendo que os principais foram: Linoleato de etila (24,512 %),
(E)-9-Octadecenoato de etila (16,298 %) e o Hexadecanoato de etila
(11,585 %), em menor proporcdo: Octadecanoato de etila (4,180 %).
N&o foram identificados resquicios de glicerina na amostra, 0s acidos
graxos corresponderam a 1,228 %, e os alcoois 12,832 %. Os fenois
corresponderam a 3,024 % e o restante (16,319 %) por glicerideos,
hidrocarboneto, éter, cetonas, amida, vanilina, esterois e anidrido.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 03 s&o apresentados na Tabela 5.14, onde
juntos correspondem a mais de 83 % dos compostos obtidos.
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Para a amostra obtida no experimento 04 foram identificados 29
compostos quimicos, desde Metileno-ciclopropandico (massa molecular
98 u) representada pela Figura 5.35 (a), a (Z)-9-Octadecenoato de 2-
hidroxi-1,3-propanodiila (massa molecular 620 u) representado pela
Figura 5.35 (b).

0]

W,

(@) )

Figura 5.35. Estruturas moleculares — (a) Metileno-ciclopropandico, (b) (Z)-9-
Octadecenoato de 2-hidroxi-1,3-propanodiila, identificados na amostra do
experimento 04.

A Tabela 5.15 apresenta os 29 compostos identificados na
amostra obtida no experimento 04, através da analise por GC-MS-El-lon
trap. Dentre os grupos de compostos organicos presentes na amostra
estdo: ésteres, acidos graxos, fenois, alcoois, dioxolano e amida.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
72,763 %, sendo que os principais foram: Linoleato de etila (27,727 %),
(E)-9-Octadecenoato de etila (16,533 %) e 0 Hexadecanoato de etila
(12,883 %), em menor proporgdo: o Propanoato de 2-metil-propila
(6,200%). N&o foram identificados resquicio de glicerina na amostra e
0s &cidos graxos corresponderam a 0,653 %, e os alcoois a 9,854 %. Os
fendis corresponderam a 5,188 % e o restante (11,542 %) por
glicerideos, amida e dioxolano.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 04 sdo apresentados na Tabela 5.16, ao
guais juntos correspondem a mais de 88 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.16. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida no
experimento 04 (Continua).

Tri?;ﬁoé%e % Area Formula Nome do Estrutura
(mir%) molecular composto molecular
/O\/\/: x\
39012 27,727%  CypHsy0,  Linoleato de etila |
(E)-9- ‘o
39,124 16,533%  CyHis0,  Octadecenoato de /\/W\M
etila
A B
36,823  12:883%  CygHaO; Hexadeect?goam de I
Alfa-eritro-2-
CoHE piperidil-2,8-
29,394 8,756 % 1,7\| g & bis(trifluormetil)-
2 4-

quinolinometanol
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Tabela 5.16. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida
no experimento 04 (Conclusdo).

Tempo~de < Formula Nome do Estrutura
retengéo % Area
- molecular composto molecular
(min)
R EO
Lvur;,”
d(z)-9- ; Hn S
Octadecenoato de [
0, L
59,476 6,113 /0 C39H7205 2'hidr0Xi'1,3' ‘JJ
propanodiila I
[
Octadecanoato de \A\\AW
39,365 3903%  CyoHyO; gt‘"’l‘:‘a 0
(2)-9-
Octadecenoato de WW&E%?W
57,146 2,726%  CgH0s  2-hidroxi-3-[(1- 0 0
oxohexadecil)oxi]
propila
2-Metoxi-4-(1-
0
28,645 1,796 % C1oH1,0, propenil)-fenol
.
16- i
6,910 1475%  CyHyOs  Metoxiheptadecan 17

oato de metila

Para a amostra obtida no experimento 05 foram identificados 56
compostos quimicos, desde 2-Pirrolidinona (massa molecular 85 u)
representada pela Figura 5.36 (a), a (Z)-9-Octadecenoato de 2-hidroxi-
1,3-propanodiila (massa molecular 620 u) representado pela Figura 5.36

(b).
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B 40
/O
HO -
\O
(a) (k)
Figura 5.36. Estruturas moleculares — (a) 2-Pirrolidinona, (b) (2)-9-

Octadecenoato de 2-hidroxi-1,3-propanodiila, identificados na amostra 05.

Alguns compostos, como 0 Hexadecanoato de etila, o Linoleato
de etila, o 2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol, o Etil-beta-d-ribosidase e o
(2)-9-Octadecenamida foram identificados em mais de um tempo de
retencao.

A Tabela 5.17 apresenta os 56 compostos identificados na
amostra de biodiesel obtida no experimento 05, através da analise por
GC-MS-El-lon trap. Dentre os grupos de compostos organicos presentes
na amostra estdo: ésteres, glicerideos, acidos graxos, fenois, cetonas,
alcoois, anidrido, pirazinas, amidas, aminas, quinolina, enzimas, éter,
eugenol, esterdis, aminoacido e hidrocarboneto.



e[113 ap ojeouedoidouszuag ¢O""H™D 8.7 ¥2l'9z GT

% 892'0

% TES'0 [1331p 8p OJeoIpOUElUad "O9H®D 88T 99G'G¢ v

% 9¢5'0 |oua}-Ixol8W-g-[N3-v COP'HD rA]) 0T¥'Se €1

% T6T'0 BULIBID EOBHED Z6 86T'Ge 4}

% 890°0 BUIUR|Y-T1Q |1180€-N EONBHSD 1€T 012'7¢ 1T

% €120 ©]133 9p 01e|1X0gJed-Z-|0Mld-HT CON®HD 6ET T/8'€C 0T

% G6T'0 |oua}-|1NBW--IX0IBIN-Z °0"HD 8eT 9/t'ee 60

% /60'T ©|1131p 8p OJeoipourIng YO"'HED 128 vee'ee 80

% 902'0 euoulpljollid-z ON‘H"D 68 ¥90'22 10

% LT9'T [OUBJ-IX018N-Z C0%H D 2T T¥e'0e 90

% €25'T ooiguedo.d-|nsw-z opupiuy EO"H®D 8GT LT6'6T S0

% 669'0 ©|119-0X0- 8p OJeouelUad E0°'H4D 74! 9¢G'6T 0

% TOT'0 |11 9p Ole|IX0QgJed-oueind-g EOHLD ovT €T0'6T €0

% 0V2'T euized |n3 INEBH®D 80T 968'9 20

% 0800 ouelaIn °ON‘HED 68 9T2's 10

eIV O 01500LLOD 0D L0 Jenosjow (n) xejnosjow omA%r__wcw 01s0dwiod
v % ! P N ejnwJa04 Bsse|n mvx ogrwmw.“__. op oJ3WNN

‘(enunuo)) oedejuasaidal ap wabejusalod 8 Jejndajow BINWLIQ) ‘J1e|NdsjowW Bssew ‘opdusial
ap sodwsa) soAnoadsal snas ‘GO OluswIIBdXa OU OpNYOo [9SAIPOIY 3P BJISOWE BU SOpedalynuspl sodiwinb soisodwo) */T°G elagel

981



|Jouelswouljouinb
% 6TS'T -p-(Inawuon|yuy)siq O°N*4"HYD 8/¢ v12'62 62
-8'z-11puadid-z-onue-ey |y
eutjounb[nsw[1pidoipiyexay

% TTS'0 -zl-1xoupiy]-p-nsw O*N¥D%H™D 8zg zel'6e 82z
-Z-0IpIyeNal-7'€ 2 T-010]910-8'9
% €G8'T BUOUIPI|OLIId-Z-[18W(IX3Y0[1D-§ ON®'™H™D 18T 179'62 4
% ¥vE'0 uupluod ON“H?®D eVl 905'62 9z
% LT¥'0 euipliadid-jiuelny-z-oipiyeiisl -¢ ON“'H®D GGT 22s'6e ¥4
% ¥8T'0 asepIsoqu-p-e1ag-|n3 SO"HD 8.1 ¥18'8¢ ve
% L16'0 [ousy-(jiusdoad-T)-7-1X01BIN-Z ¢OTHD 79T 62.'82 €2
% /6T'0 asepisoqli-p-e1eg-|n3 S0"HD 8.1 209'8¢ 2z
% 8800 asepisourlidoon|B-p-esfe-|n3 %0%'H8D 802 2£5'8¢ 12
% LTT'0 [ousy-(jiusdoad-T)-7-1X01BIN-Z ¢OTHD 79T 266'L2 0z
% Z.T'0 elnap SOTHED) ¥0z 62512 6T
-[13W-g-1X0IpIY-Z 8p 01eou1dNs
% 9820 Jousy [1doid-1-IX018IN-Z ¢O"HD 991 29T'L2 8T
% ¥€9°0 Jouay IX018WIA-9°'2 E0"HED ¥ST 6v0'L2 LT
% 82T'0 JousBng ¢t HD 7971 816'9¢ 9T
(uw)
2OIV % o150dLLI00 Op SLION Jenosjow (n) xejnosjow OBAUAOY 01s0dwiod
’ e|nw.Ja04 BsseN op 0J3WNN
ap odwsa |

‘(enunuo)) oedejuasaldal ap wabeiuadiod 8 JendsjoW BINWIOY ‘JejNJ3|oLWL BSSEW ‘Oeduslal
ap sodwis} SoAdadsal SNas ‘GO OluBWIIadXS OU OPIIQO [9S3IPOIQ 9P BAISOWE BU SOPEIIJIUSpPI Sodlwinb soisodwo) “/T'G elage

L8T



% 692'ST ©[118 3p 01e3|0ul 0% H%D 80¢ 8ET'6E ey
% EYT'0 ©|113W 3p 01e0U3PLIIO-TT 0% HE™D 962 6YT'8E 474
% S.T'0 ©]113W 8 0180UBIPRIBPLIOO-ZT'6 0" HE™D 762 G90'8E 184
% 2.2'C 0910UBI3PEXBY-U 0PIy CO¥H™D 96¢ 9/0'L€ ov
% 6.G'CT ©[113 3p 0JeouBIapEXaH CO%HED ¥8¢ G00'.LE 6¢
% T08'0 ©]113 3P 0]e0U3I3PEXIH-6 CO"HED 282 T16'9¢ 8¢
euizeand
% £¥0'0 [p-.2.1'e-z'T]ojoudIp-H9'HT CONEH™D 0S2 GTZ'9E L€
-0JpIyea8l-'g' L€ g-1X0181a-0T'S
% 8ST'0 e|118W ap oreouedapeluad-NSIN-+T CO"HD 0.2 068'GE 9¢
% 802'0 ©|113 3p 0JeouRI3PEIIS L CO%HD 962 ¥S0'vE Ge
% 860'0 T-11doud-y j1uajia-,1 THD 96T eIV'1e e
% 2£0'0 Jous)-(jiusdoid-g)-y-1x018Wia-9'c ¢0""H™D 76T 82ZE'1E €e
% S0T'0 EINS OO 96T 20T'TE ze
0 3p 01e0ZU3(Q IX018W-E-IX0IPIH-
% 92€'0 1919 ISSO""H%D 281 660'0€ 1€
0 [111S|l13wL-ouow euouinbolpiH :
% 9TT'0 euoulpjod-z-|1aWIXoIpIH-G CON®HSD GTT T06'6¢ 0¢
Jenosjowl (n) xenosjow (uw) 01s0dwiod
BaIY % 01s0dwod op awoN oeduslay
s e|jnw.ao4 BSSe|N ap OQEm._. Op OJswWnNN

‘(enunuo)) oedejuasaidal ap wabejussiod a Jejndsjow B NWLIQS ‘1e|ndajow essew ‘ogdusial
ap sodwis} SoAdadsal SNas ‘GO OluBWIIadXS OU OPIIQO |9S3IPOIQ 9P BAISOWE BU SOPEIIIIUSPI Sodlw)nb soisodwo) “/T'G elage

88T



e|lipouedoid
-€*T-IX0JPIY-Z 8p 01e0UBIBPEXaH

% 0S0°0 ouafenbs3 0510y (0)8% S¥0'9Y 1S
e|1a(|nawIxolpiy)

% CEE'0 0% H%D 899 81.'SS 69

¢ ¥~\0vy T2 .
% 9p'L ~T-IXOIDIL-Z P OJEOUAIIPERO-6 0%H™D 9G¢ Zv0'sy 9

_ e|1doidixolpiyip ~BEy 46T h
% PYE'T 67 ap 0JEOURIAPEXAH O%HD 0eg £60'cY 6§
% 080'0 epiweueIspoq ON%HZD 66T LEL'TY 148
% ¥0T'0 ©]113 3p 0JeouBIspEXaH CO%HED ¥8¢ 089'TY €g
% G92'0 epIWERUSI8PEIO-6-(Z) ON%®H®D 182 ovy' Ty 4]
%€.2'0 |OUSIPEIBPEIN0-ET'E-Z Z-INBIN-C O%H®™D 082 86T 18
% 0£2'0 ©[113 3p O1e3|0oUIT CO%H%D 80¢ V10V 08
% EYT'0 0310U8J83pEX8Y OPIY-TT-Z ‘%N 1414 €V6'6€ 6V
% ¥61'0 BpIWeUsd8pPRIN0-6-(Z) ON%HED 182 9v.'6E 8y
% TEL'O 001910 0pIdYy CO"HED 282 199'6¢ A4
% 6EV'9 ©]113 3p 0Je0URI3PELIO0 ¢OH%D 21e 8Y5'6€ 174
% S66'€ 0o19UIpEIapero 2D 08z SEv'6E St

0 opIY-21'6 (2'2)
% 027'6T €118 3P 01L0U323PRIN0-6-(T) ¢O¥H%2Y 0T¢ 0GE'6E 4%
Jenosjowl (n) xenosjow (uw) 01s0dwiod
BaIY % 01s0dwod op awoN oeduslay
4 e|jnw.ao4 BSSe|N ap anm._. Op OJswWnNN

‘(enunuo)) oedejuasaidal ap wabejussiod a Jejndsjow B NWLIQS ‘1e|ndajow essew ‘ogdusial
ap sodwia) SoAI1adsal SNas ‘GO olusWIIadxXs OU OPIQO [8S3IPO0IY 3P BIISOWE. BU SOPedIIIuap! sodlwinb soisodwod */T°G elageL

68T



ejipouedoid-g't

! S2L16E .
% L¥8'E -IXOIPIU-Z 8P 0120USIBPEINO-6-(2) O“H>*D 029 ¥9%7'09 19
. epidosd[1xo(j19apexayoxo-1)] SOy 1S .
% €.€9 _6-IX0IPIU-Z 3P OIEOUAIBPEII0-6 O H™*D 776G ¥6L'LS 09
d Jenosjow (n) xejnosjow A%_Ev 01s0dwiod
valy 9% 03s0dw02 Op 3WON BINULIOS eSSEN ogdusley 0p 0JAWNN
7 ap odwsa | ‘

‘(oesnjouo)) ordejuasaidal ap wiabeiuadlod o Jejndajow BINWIQY ‘Je|NIsjow essew ‘opdualal
ap sodwis} SoAdadsal SNas ‘GO OluBWIIadXS OU OPIIQO [9S3IPOIQ 9P BAISOWE BU SOPEIIJIUSpPI Sodlwinb soisodwo) “/T'G elage

06T



191

Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
58,792 %, sendo que o0s principais foram: o (E)-9-Octadecenoato de etila
(19,420 %), o Linoleato de etila (15,499 %) e o Hexadecanoato de etila
(12,579 %), e em menor propor¢do: o Octadecanoato de etila (6,439 %).
A porcentagem de glicerina foi de apenas 0,191 %, e os acidos graxos
corresponderam aproximadamente 7,141 %, sendo que 0s principais
foram: (Z,Z) 9,12-Acido octadecadiendico (3,995 %) e o Acido n-
hexadecandico (2,272 %). Os fendis corresponderam a 4,482 %, os
alcoois a 1,792 % e o restante (27,602 %) por glicerideos, cetonas,
anidrido, pirazinas, amidas, aminas, quinolina, enzimas, éter, eugenol,
esterdis, amino4cido e hidrocarboneto.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 05 s&o apresentados na Tabela 5.18, onde
juntos correspondem a mais de 79 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.18. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida no
experimento 05 (Continua).

Tempo~de % Férmula Nome do Estrutura
retencgéo <
. Area molecular composto molecular
(min)
19,420 (E)-9- I
39,350 " CaH0,  Octadecenoato  ~ rrdommndgn
de etila
/B\/\/:\
15,269 . . ” )
39,138 % CyoH350, Linoleato de etila
12,579 Hexadecanoato "y
37,005 % C18H3602 de etlla 0

9-Octadecenoato j)f
de 2-hidroxi-1-
45,042 7,446 % C21H4oo4 (hldrOXImetII)etII }_6\/9\”/\/\/\/\/
a

30548 6439% CuHeO,  Coipecanodo
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Tabela 5.18. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida
no experimento 05 (Conclusdo).

Tempo de

" % Férmula Nome do Estrutura
retenco <
. Area molecular composto molecular
(min)
9-Octadecenoato
de 2-hidroxi-3- o
57,794  6,373%  CyH70s [@a- 90
oxohexadecil)oxi
]propila
(Z,2) 9,12-Acido H\“
39435 39%%  CigHyO, octadecadiendico & /\2/
(2)-9-
J
60,464  3,847%  CagHr0Os dg?ﬁgfﬁg?f% o
’ i
propanodiila v
0
Acido n- 3 y A N N
37076 2272%  CiHzO; hexadecandico W
29,647 1,853%  C;HigNO  (Ciclohexilmetil)

-2-pirrolidinona

Para a amostra obtida no experimento 06 foram identificados 34
compostos quimicos, desde 2-Furano-metanol (massa molecular 98 u)

representada pela Figura 5.37 (a),

a Hexadecanoato 1-[[[(2-

aminoetoxi)hidroxifosfinil]Joxi]metil]-1,2-etanodiila (massa molecular
691 u) representado pela Figura 5.37 (b).
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OH

~
N

HO

H2N
OH

(@ (b)

Figura 5.37. Estruturas moleculares — (a) 2-Furano metanol, (b) Hexadecanoato
1-[[[(2-aminoetoxi)hidroxifosfinilJoxi]metil]-1,2-etanodiila, identificados na
amostra 06.

A Tabela 5.19 apresenta os 34 compostos identificados na
amostra obtida no experimento 06, através da analise por GC-MS-El-lon
trap. Dentre 0s grupos de compostos organicos presentes na amostra
estdo: ésteres, glicerideos, halogenetos de acila, acidos graxos, aminas,
alcoois, fendis, éter, pirazina, eugenol, amida, anidrido, esterdis, cetona
e hidrocarboneto.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
69,125 %, sendo que os principais foram: o Linoleato de etila (21,682
%), o (E)-9-Octadecenoato de etila (19,910 %) e o Hexadecanoato de
etila (14,297 %), e em menor propor¢do: o Octadecanoato de etila
(9,491 %). Nao foram identificados resquicio de glicerina na amostra e
0s acidos graxos corresponderam aproximadamente 4,980 %, sendo que
os principais foram: o Acido n-hexadecantico (3,020%) e o Acido
oléico (1,250 %). Os halogenetos de acila corresponderam a 6,267 % e
os &lcoois a 2,053 %. Os fenois corresponderam aproximadamente a
1,888 % da amostra e o restante (15,687 %) por glicerideos, aminas,
éter, pirazina, eugenol, amida, anidrido, esterdis, cetona e
hidrocarboneto.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 06 sdo apresentados na Tabela 5.20, onde
juntos correspondem a mais de 86 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.20. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida no
experimento 06 (Continua).

Tempo~de < Formula Nome do Estrutura
retencdo % Area
. molecular composto molecular
(min)
. /O\/\/:¥\
39110  21,682%  CyHyO,  -inoleatode M
etila
(E)-9- 0
39,237 19,910 % CyoH30, Octadecenoato e g
de etila
Hexadecanoato """
0,
36,921 14,297 % CigH360, de etila 0
Octadecanoato \AHAWVW
0,
39,449 9,491 % CuoH400, de etila 0
(Z,Z) 9,12' gr\/\/\/\w\\/\/\/
44,915 6,267 % C18H31CIO OCtadecadienOi c

| clorado
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Tabela 5.20. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida
no experimento 06 (Conclusdo).

122205%6 % Area Férmula Nome do Estrutura
(mir(1;) molecular composto molecular
O-
Octadecenoato o
57625  5950%  CyHpOs O Z'r‘['(‘ir_ox"?" B S
oxohexadecil)o
Xi]propila

0
Acido n- %(\/\/\/\/\/\/\/
hexadecanoico

2-(Tetrahidro-
29,366 1,996 % Cg¢H17NO 2-furanil)
piperidina

OH

29,224 1,879 % CgHy;NO Conidrin @)v

37,091 3,020 % C16H3,0,

20,256 1,573 % C;Hs0, Mequinol

Para amostra obtida no experimento 07, foram identificados 24
compostos quimicos, desde Uretano (massa molecular 89 u)
representada pela Figura 5.38 (a), a (Z)-9-Octadecenoato de 2-hidroxi-3-
[(1-oxohexadecil)oxi]propila (massa molecular 594 u) representado pela
Figura 5.38 (b).
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0

P

H2N

(a) (b)

Figura 5.38. Estruturas moleculares — (a) Uretano, (b) (Z)-9-Octadecenoato de
2-hidroxi-3-[(1-oxohexadecil)oxi]propila, identificados na amostra 07.

A Tabela 5.21 apresenta 0s compostos 24 compostos
identificados na amostra de obtida no experimento 07, através da analise
por GC-MS-El-lon trap. Dentre 0s grupos de compostos organicos
presentes na amostra estdo: ésteres, glicerideos, acidos graxos, alcool,
fendis, amina, piridinol, cetonas, esterois e aldeido.



Jouayixolsw-z-(jiuadoud

¢ £A2T 0T ;
% 9G€'Z T-IXOIDIH--E D) O'H"D 08T 095'€e €T
% €16 £Io-0%0°5 3P EONTHLD IST 80v'62 Z
oJe|IxoqJedoulpljoid-g
Joueiawourjouinb
% 0/9'9 -p-(118wIon|41n)sig-8'c O*N°4°"H™D 8.¢ €2€'6¢ TT
-lipusdid-z-onLe-eyy
% /S0'€ uupIuoD ON'H®D VT £80'6¢ 0T
% 022'0 asoq1y-a SO"H%D 0GT G88'82 60
. e|la1Ip-|sW-¢ I _
% T99'0 LIX0IPIL-Z 3P OJEOUININS O°"HED 702 elv'le 80
% 8S.'0 lousj-{jiuadoud EO"HYD 902 166'92 10
0 -2)-b-1X0}oW-Z-0Je}30Y
. euouels-(J1uagnew 201 16 .
% 029'0 G IXOIPIH-Z)-T O"HED 0GT 1€T'92 90
% 99%'C |oulpuid-¢ ON°H®D S6 GG80'v2 S0
% 5850 00111x0G20UIPLIIG EONSH®D 6T 9TL'cT 0
0 0X0-Z-0JpIYIQ-Z'T
% 985°0 ©|1181p ap oreolpoueIng YOV'HED 1ZA) 10€'€2 €0
% 290'T |oua)-IX018IN-Z C0%HLD vZT 12€'02 20
% TT0'E ouelain CON‘HED 68 0€2'S 10
Jejnosjow (n) aenosjow (uiw) ogdualey 01s0dwiod
valyY % 0150dWw0d Op 3WON
’ e|jnwJao4 BsseN 9p OQEm._. Op OJsWnNN

‘(enunuo)) oedejuasaldal ap wabejuaalod 8 Jejndajow BJNWIQS ‘1e|ndsjow
essew ‘ogdualel ap sodwa) SOAI198dsal SNas ‘2 OlusWIIadXS OU BPIIGO BAISOWE BU SOPRIIIUSpI sodlwinb soisodwo) "TZ'S eleqel

66T



epidoid[1xo(j19epexayoxo

% 9T12'6 -T)]-e-1xoupiy S0%H%D 765 695'25 e
-Z 8P 0120U33PEI0-6-(27)
% 961'0 |0J81S0)IS-"eleg 0%H%D 1444 6€2'0S €C
. e[1a(|nawixolpiy)-T-1xoip1y R _
% £66'T -Z 9D OJE0UBIBPEIIO-6-(2) 0"H™)D 9G6¢ 918'ty 22
% ¥726'C 0219]0 0Py CO"HED 282 G0S'6€ 12
% GST'v ©]113 3p 0Je0URI3PELIO0 OO H%Y z1¢e 0SE'6€ 0¢
% 602'8 0010UB28PEI1) 0PIOY/-6-3 CO%HD 922 602'6€ 61
% 26.'6T 3p O1E0UAIIPEIIO-6-(3) O%¥H%D 0T¢ 890'6¢ 8T
% 88T'ZT |13 9p Oleajoul] ¢O%H%Y 80¢ T6'8€ LT
% 0T9'C ©]115 8P 0JeOUBIBPEIIS L CO%H™D 962 G98'9¢ 9T
% 020'2T ©]113 3p 0OJeourd8peEXaH CO%HED 8¥¢ 228'9e GT
euolp-y'T-euizend[e
% 2.0 -¢'tlojosnd-(jidodinew CO°N®'H™D 012 Thy'9g T
-2)-€-0JplyexaH
oIy % 01500 Op BLION Jejnosjow (n) aenosjow (uiw) ogdualey 01s0dwod
: BlnwJI04 BsseAl ap odwsa | op 0JawnN

‘(oesnjouo0)) ordejuasaidal ap wiabeusdlod o Jejndajow BINWLIQ) ‘1e|Nda|owW essewl
‘ogdualal ap sodwia) SOAI08dSa) SNas /0 OJUBWIIBAXS OU BPIGO BJISOWE BU SOPeIIJuUSpI sodlwinb soisodwo) ‘TZ'S eleqel

00¢



201

Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
58,596 %, sendo que o0s principais foram: o (E)-9-Octadecenoato de etila
(19,792 %), o Linoleato de etila (12,188 %) e 0 Hexadecanoato de etila
(12,020 %), e em menor proporgdo: e o Octadecanoato de etila (4,155
%). Nao foram identificados resquicio de glicerina na amostra e 0s
acidos graxos corresponderam aproximadamente 11,718 %, sendo que
os principais foram: o E-9-Acido tetradecendico (8,209 %) e o Acido
oléico (2,924 %). Os alcoois corresponderam a 6,670 %, os fendis a
4,176 % e o restante (18,840 %) por glicerideos, amina, piridinol,
cetonas, esterdis e aldeido.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 07 sdo apresentados na Tabela 5.22, onde
juntos correspondem a mais de 81 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.22. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida no
experimento 07 (Continua).

-I;i?;ﬁoéc:)e o Formula Nome do Estrutura molecular
(miﬁ) Area molecular composto
(E)-9- 0
39,068 1;‘) '039 CyoH350, Octadecenoato /\/\/\/\//vvvvle«
0 de etila
12,18 Linoleato de /E/\FL\
38,941 8% CyoH360; tila
e B
36.822 1202 o Hexadecanoato ™~ I
' 0% 1817362 de etila 0
(2)-9-
Octadecenoato OH
9,126 de 2-hidroxi-3- =B
57,569 % C37H7005 [(1_ 0 0

oxohexadecil)ox
i]propila
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Tabela 5.22. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida
no experimento 07 (Conclusdo).

Tempo~de % Formula Nome do
retengéo 4 Estrutura molecular
- Area molecular composto
(min)
0
8,209 E-9-Acido PRSP
39,209 % C14H260, tetradecendico or
Alfa-eritro-2-
piperidil-2,8-
6,670  Cy7HiFgN,  bis(trifluormetil
29,323 % o )-4-
quinolinometan
ol
4,155 Octadecanoato
39,350 % CaoH400, de etila
2 LA
3,573 Pirrolidinocarbo & (Qv
29,408 % CHuNOs  Lilato de 5-oxo- ‘O
etila
20083 02T CiHuNO Conidrin @J\/
5,230 3‘3011 Cs;H;NO, Uretano /H\e/\

Para amostra obtida no experimento 08 foram identificados 32
compostos quimicos diferentes, desde Uretano (massa molecular 89 u)
representada pela Figura 5.39 (a), a (Z)-9-Octadecenoato de 2-hidroxi-3-
[(1-oxohexadecyl)oxy]propila (massa molecular 594 u) representado
pela Figura 5.39 (b).
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Figura 5.39. Estruturas moleculares — (a) Uretano, (b) (Z)-9-Octadecenoato de
2-hidroxi-3-[(1-oxohexadecyl)oxy]propila, identificados na amostra 08.

Alguns compostos, como o Acido linoléico e o (Z,Z) 9,12-
Acido octadecadiendico foram identificados em mais de um tempo de
retencéo.

A Tabela 5.23 apresenta os 32 compostos identificados na
amostra obtida no experimento 08, através da analise por GC-MS-El-lon
trap. Dentre 0s grupos de compostos organicos presentes na amostra de
biodiesel estdo: ésteres, glicerideos, acidos graxos, fendis, alcoois,
amina, cetonas, aminoacidos, anidrido, esterdis, enzimas, amida e
hidrocarboneto.
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Em relacdo aos ésteres, estes corresponderam aproximadamente
48,426 %, sendo que os principais foram: o (E)-9-Octadecenoato de etila
(18,867 %), o Linoleato de etila (12,007 %) e o Hexadecanoato de etila
(11,682 %), e em menor proporgdo: e o Octadecanoato de etila (2,459
%). Nao foram identificados resquicio de glicerina na amostra e 0s
acidos graxos corresponderam aproximadamente 15,751 %, sendo que
os principais foram: o (Z,Z) 9,12-Acido octadecadiendico (4,408 %) e
Z-8-Metil-9-tetradecendico (3,746 %). Os alcoois corresponderam a
8,218 %, os fendis a 8,477 % e o restante (19,128 %) por glicerideos,
amina, cetonas, aminoacidos, anidrido, esterdis, enzimas, amida e
hidrocarboneto.

Os 10 compostos mais abundantes, presentes na amostra
proveniente do experimento 08 sdo apresentados na Tabela 5.24, onde
juntos correspondem a mais de 80 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.24. Principais compostos quimicos identificados na amostra obtida no
experimento 08 (Continua).

-I;Zgﬁoé%e % Area Formula Nome do Estrutura
16 molecular composto molecular
(min)
(E)-9- ‘0
39,054 18,867 %  CyHzs0,  Octadecenoato de /\/\/\/\//\/\/\/\/L@/\
etila
AT
0 )

38,955  12,007%  CypHsO,  Linoleato de etila |

A B
36,808  11,682%  CygHsO, Hexadeei?lr;oato de 1
(2)-9-
Octadecenoato de
2-hidroxi-3- sl nnens
57,711 10,602 %  Cgy7H00s  [(Loxohexadecil)o 00

xy]propila
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Tabela 5.24. Principais compostos quimicos identificados na amostra

obtida no experimento 08 (Continua).

Tempo de

retencio % Area
(min)

Férmula Nome do Estrutura
molecular composto molecular

Alfa-eritro-2-
CoHE piperidil-2,8-
29,196 8,213 % 1771656 pis(trifluormetil)-
N,O 4

quinolinometanol

(2,2) 9,12-Acido LR

octadecadiendico

39,181 4,408 % CigH3,0;

2-Metoxi-4-(1-

9
28,674 3,850 % C1oH120; propenil)-fenol

(22)-9,12- 0 VT
Octadecadienoato )
44830 3849%  CuHxOs gipoiatie o 1

(hidroximetil)etila

Z-8-Metil-9- /\/\z/\/\/\/\(’

39,266 3,746%  CisHanOy tetradecen6ico 2

39421  3592%  CiHaO, Acido oléico  ° o

Na Figura 5.40 sdo apresentados os cromatogramas gerados
pela andlise de GC-MS-El-lon trap das trés amostras obtidas no ponto
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central (experimentos 09, 10 e 11) em sobreposi¢do, sendo que,
praticamente todos apresentaram os mesmo picos de identificacéo,
variando apenas em algumas concentragdes.

GCounts, ;
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Figura 5.40. Cromatogramas gerado pela analise de GC-MS-El-lon trap das trés
amostras de biodiesel obtidas no ponto central (experimentos 09, 10 e 11) em
sobreposiGéo.
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Para tais amostras (experimento 09, 10 e 11), foram
identificados 21 compostos quimicos semelhantes, desde Uretano
(massa molecular 89 u) representada pela Figura 5.41 (a), a Trilinoleina
(massa molecular 878 u) representado pela Figura 5.41 (b).

0 frE/\M I
/‘\@/\ J A N

i

”\/\/\
@ ®)

Figura 5.41. Estruturas moleculares — (a) Uretano, (b) Trilinoleina, identificados
nas amostras 09, 10 e 11.

A Tabela 5.25 apresenta os 21 compostos identificados nas
amostras, obtidas nos experimentos 09, 10 e 11, através da analise por
GC-MS-El-lon trap. Dentre os grupos de compostos organicos presentes
na amostra de biodiesel estdo: ésteres, glicerideos, acidos graxos, fenois,
amida, amina, cetonas e piridinol.

Para as amostras obtidas no experimento 09, 10 e 11, os ésteres
corresponderam em média aproximadamente 68,570 % dos compostos,
sendo que, ndo foram identificados resquicios de glicerina. Os acidos
graxos corresponderam a 9,071 % e os fendis a 4,041 %. O restante
(18,318 %) correspondeu aos glicerideos (12,572 %), amida (2,237 %),
amina (2,232 %), cetonas (0,886 %) e piridinol (0,391 %).
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Os 10 compostos mais abundantes, presentes nas amostras
proveniente dos experimentos 09, 10 e 11 (triplicata no ponto central)
sdo apresentados na Tabela 5.26, onde juntos correspondem a mais de
90 % dos compostos obtidos.

Tabela 5.26. Principais compostos quimicos identificados nas amostras obtidas
nos experimentos 09, 10 e 11 (triplicata no ponto central) (Continua).

Tempo de

Férmula

retencao % Area  molecula Nome do Estrutura
¢ ° composto molecular
(min) r
/‘O\/\F¥\
38,956 22,021%  CyHs0, Linoleato de etila |
(B)-9-
30,119  20,522% CyuHyxO,  Octadecenoato <~ rirssie
de etila
Hexadecanoato
36,844 14509 %  CigHss0, de etila g
30304 B619% CuHg0, OcUpecanoato
\,‘V\/\/—M/\/\’/\E"f )
(dZ)—9— 20
Octadecenoato -
60,537 6551%  CooHrOs 4o (iiioig 3. J
propanodiila J
/
(2)-9-
Octadecenoato oH
57741  4953%  CyHpOs € Z'h['&r_"x"?" AN

oxohexadecil)oxi
]propila



213

39450  4,670% CygHyuO,  Acidoolgico ' -
0
P T o
Acido n- h
37,042 4,401 % C16H3,0, hexadecandico EEV\A

20,349 2,351 % C7Hg0, 2-Metoxi-fenol /j©

HO
‘0
CigHssN (2)-9- /LA\//\\/Ij
-

0,
41,428 2,237 % (0] Octadecenamida .

Através dos dados, de caracterizacdo quimica das amostras (dos
experimentos de 1 a 11), acima descritos, observou-se que em média 0s
ésteres corresponderam a 64,732 % dos compostos presentes, o restante
era formado por: glicerideos (mono, di e triglicerideos), acidos graxos,
alcoois, fendis, halogenetos de acila, aminas, cetonas, amidas, anidridos,
amino4cidos, enzimas, esterGis, pirazinas, quinolina, vanilina,
hidrocarbonetos, piridinol, eugenol, éter, dioxolano e aldeido.

Os principais ésteres identificados foram: o Linoleato de etila,
(E)-9-Octadecenoato de etila, Hexadecanoato de etila e 0 Octadecanoato
de etila, sendo que estes corresponderam aos acidos graxos dos
triglicerideos identificados preliminarmente no dleo de pinhdo-manso,
descrito no item 5.2.6.

A Tabela 5.27 apresenta a porcentagem destes principais ésteres
em cada amostra.
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A glicerina foi identificada somente nas amostras dos
experimentos 01 (0,329 %), 02 (0,136 %) e 05 (0,191 %) e em pequenas
guantidades. A presenca deste composto nas amostras deve-se ao fato
das mesmas ndo terem sido purificadas, sendo que, o produto final da
reacdo (biodiesel + glicerina) foi somente separado com o auxilio de um
funil de separagdo. A presenca de glicerideos e acidos graxos livres nas
amostras remete que as reacOes de transesterificacdo e esterificacdo ndo
foram completas, possivelmente ocasionadas pelas condi¢des de
processo.

A Tabela 5.28 apresenta a porcentagem de glicerina, glicerideos
e acidos graxos livres em cada amostra.
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Em relacdo aos outros compostos identificados, estes podem ter
sido extraidos das sementes de pinhdo-manso juntamente com o 6leo, ou
podem ter sido formados por degradacao térmica.

A biomassa consiste em elementos como carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio formando principalmente hemicelulose, celulose e
lignina. Sendo que as sementes de pinhdo-manso possuem Varios
compostos como: ésteres metilicos, esterdis, amido, agucares,
aminoacidos entre outros (GUEDES et al., 2010; ANNARAO et al.,
2008).

Estes compostos quando submetidos a altas temperaturas
podem sofrer reacfes de desidratacdo, descarboxilagéo, fragmentacdo
radicalar e reacbes de recombinacdo formando compostos como:
aldeidos, cetonas, alcoois, acidos organicos, ésteres, derivados de furano
e pirano, fenolicos, hidrocarbonetos e compostos nitrogenados
(azotados) (MURATA et al., 2012; SOUZA et al., 2012; GUEDES et
al., 2010; FIGUEIREDO et al. 2009).

Em estudo realizado por Sricharoenchaikul e Atong (2009), tais
autores evidenciaram que a decomposicdo térmica do pinhdo-manso
acontece entre temperaturas de 250 °C a 450 °C, sendo que temperaturas
dentro dessa faixa foram utilizadas no presente trabalho (255 °C e 265
°C) o que pode ter provocado a formagdo de alguns compostos como
fendis, anidridos, cetonas e aldeidos.

Na proxima secdo sdo apresentadas algumas consideracdes
finais e conclusdes em relacdo ao tema abordado.






6. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesta secdo serdo apresentadas algumas consideracGes finais e
conclusdes a respeito da analise fisico-quimica das sementes de pinhéo-
manso (Jatropha curcas L.), sobre o teor de 6leo presente e de sua
caracterizacdo fisico-quimica e quimica. Consideragdes acerca da
extracdo do Oleo e da producdo de biodiesel a partir de sementes de
pinhdo-manso e etanol em reator supercritico, além de sua
caracterizacdo quimica também serdo realizadas.

6.1 Anélise fisico-quimica das sementes de pinh&o-manso

Ao se analisar as caracteristicas fisico-quimicas das sementes de
pinhdo-manso verificou-se que estas possuiam em média 5,28 % de
umidade e 3,16 % de teor de cinzas. Tais dados permitem concluir que,
pelo tempo e/ou a forma com que as sementes ficaram armazenadas,
possivelmente atingiram sua maturidade fisiol6gica efou tiveram
transferéncia de umidade para o ambiente. Em rela¢do ao teor de cinzas
verificou que este se apresentou abaixo dos teores encontrados na
literatura, devido possivelmente pela cultura (plantas) ndo ter recebido
adubagdo quimica ou orgénica ao longo do seu ciclo de vida. Em relacdo
a acidez verificou-se que as sementes Umidas possuiam em média 7,64
% e as sementes secas 3,68 %. Desta forma, péde-se concluir que o fato
das sementes estarem a mais de um ano armazenadas, possivelmente os
triglicerideos que compdem o 6leo sofreram oxidagdo e/ou hidrolise.
Outro fato que pode ter ocorrido foi a deterioracdo por microrganismos
que possivelmente levou a formacao de metabdlitos toxicos.

6.2 Teor de 6leo das sementes, e sua caracterizacédo fisico-quimica e
quimica

Em relacdo ao teor de 6leo presente nas sementes verificou-se
gue a média geral encontrada foi de 25,40 %, sendo que 0 maior teor
encontrado foi para sementes secas na granulometria SPMm42, a qual
obteve 53,63 % de teor de 6leo, e 0 menor valor foi para sementes
Umidas na granulometria SPMint 6,53 %. Ao se comparar o0s resultados
do trabalho com dados da literatura observaram-se que alguns foram
semelhantes, outros ndo. Tal diferenca é resultado de vérios fatores que
podem influenciar na quantidade e qualidade do 6leo, como: o clima em
qgue as plantas foram cultivadas, do recebimento ou ndo de tratos
culturais, do periodo de colheita e estdio de maturacdo dos frutos, do
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método utilizado na extracdo do 6leo entre outros. Foi observado que
guanto menor o tamanho das particulas das sementes, maior o
rendimento em 6leo. Tal resultado foi possivelmente ocasionado por se
ter um aumento da superficie de contato entre o solvente (hexano) e o
0leo. Quando se comparou o método de extracdo com o de outros
autores, verificou-se, que este foi eficaz na extracdo do dleo das
sementes.

Ao se analisar as caracteristicas fisico-quimicas das aliquotas de
6leo, que obtiveram maior rendimento (OSPMUm42 e OSPMSm42),
verificou-se que estas obtiveram respectivamente: densidade a 25 °C de
0,9175 e 0,9170 g/em®, densidade relativa a 25/25 °C de 0,9178 e
0,9197, viscosidade cinemética a 40 °C de 20,14 e 19,93 mm?/s, indice
de acidez de 16,3 e 7,32 mg KOHY/g e indice de saponificacdo de 189,24
e 187,20 mg/KOH. Observou-se que para o 6leo obtido de sementes
Umidas, estes indices foram ligeiramente superiores ao Oleo obtido
através de sementes secas, sendo o indice de acidez o que sofreu a maior
variacdo. Esta diferenciacdo deve ao fato de que os compostos que
possivelmente se formaram no periodo de armazenamento (acidos
graxos livres, fendis, etc), foram evaporados no processo de secagem da
semente.

Em relagdo & composi¢do quimica, o 6leo de pinhdo-manso
possuia em sua maioria, acidos graxos insaturados (79,5 %),
principalmente oléico (39,7 %) e linoléico (38,7 %), e em menor
proporcao acidos graxos saturados (20,5 %), acido palmitico (15,0 %) e
estedrico (5,5 %). A presenca de &cidos graxos insaturados, segundo a
literatura, deixa os Oleos e o biodiesel produzido, mais susceptivel a
oxidacéo, sendo que a variagdo dos teores desses acidos é influenciada
principalmente pela localizagéo da plantacéo.

6.3 Extracao do 6leo das sementes de pinhdo-manso e a producédo de
biodiesel em reator supercritico, e caracterizacdo quimica das
amostras por GC/MS

Ao se empregar as sementes de pinhdo-manso e o etanol no
reator supercritico, verificou-se que o rendimento em extracdo de 6leo,
para alguns experimentos, foi superior ao método utilizando extrator
tipo soxhlet e hexano como solvente. Foram observados rendimentos
para extracdo de Oleo no reator supercritico variando entre 48,20 %
(condices experimentais: 265 °C, 1 : 10 dleo/alcool e sementes inteiras)
a 108,17 % (condigBes experimentais: 255 °C, 1 : 20 dleo/élcool e
sementes cortadas ao meio). As varidveis granulometria e temperatura
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tiveram efeitos positivos para a extracdo do 6leo, porém o aumento da
relacio molar prejudicou o processo de extracdo. Em relacdo as
interacdes entre as variaveis, verificou-se que todas apresentaram efeitos
positivos sobre a extracdo do Oleo, sendo a interacdo entre a relagcdo
molar e a granulometria a que obteve melhor efeito (34,41 %). Pela
andlise de variancia dos dados, verificou-se que os melhores resultados
para extracdo de 6leo foram alcancados em altas temperaturas (na faixa
de 260 °C a 265 °C), relagdes molares (6leo/alcool) entre 1 : 26 a1 : 30
e sementes com particulas pequenas (sementes trituradas), o que deve-se
provavelmente, pois, as particulas trituradas juntamente com o aumento
da relacdo molar propiciaram um maior contato do 6leo com o etanol, e
0 aumento da temperatura favoreceu as condicGes criticas do solvente,
como densidade, viscosidade e difusividade, levando a um aumento na
eficiéncia do processo de extracdo. Observou-se também que, para
aqueles experimentos os quais as pressOes finais de reacdo foram
maiores, juntamente com a diminuicdo do tamanho das particulas de
sementes, e com 0 aumento da temperatura final de reacdo, o0s
rendimentos em extragdo de 6leo foram melhores. Ja em relagdo ao
tempo final de reagdo, os rendimentos ndo tiveram uma grande
diferenciacdo.

Em relacdo a produgdo de biodiesel utilizando sementes de
pinhdo-manso e etanol em reator supercritico foram observados
rendimentos entre 29,44 % (condi¢Bes experimentais: 265 °C, 1 : 30
6leo/alcool e sementes inteiras) a 63 % (condigdes experimentais: 255
°C, 1 : 20 oleofalcool e sementes cortadas ao meio). Da mesma forma
como para a extracdo do 6leo, as varidveis granulometria e temperatura
tiveram efeitos positivos para a producéo de biodiesel e 0 aumento da
relagdo molar prejudicou o processo de producdo. Em relacdo as
interacbes entre as variaveis, verificou-se que nem todas foram
benéficas para 0 aumento no rendimento em biodiesel. As interacdes
entre a temperatura e a relacdo molar e entre a temperatura e a
granulometria apresentaram efeitos negativos na ordem de -1,632 % e -
1,267 % sobre o rendimento, ja a interacdo entre a relacdo molar e a
granulometria teve efeito positivo na ordem de 5,607 %. Pela analise de
variancia dos dados, verificou-se que os melhores resultados para
producdo de biodiesel foram alcancados em altas temperaturas (na faixa
de 260 °C a 265 °C), relagGes molares (6leo/alcool) de 1 : 10 e sementes
com particulas pequenas (sementes trituradas). Provavelmente, as
particulas trituradas propiciaram um maior contato do dleo com o
etanol, e 0 aumento da temperatura favoreceu as condices criticas tanto
do etanol como do 6leo levando a formagdo de uma Unica fase o que
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propiciou um aumento na producdo de biodiesel. Porém, para a relagdo
molar, 0 seu aumento provavelmente provocou uma diminuicdo da
temperatura critica da mistura reagente/produto, o que pode ter levado a
decomposicdo do biodiesel. Observou-se também que, para aqueles
experimentos 0s quais se extraiu uma quantidade maior de dleo, o
rendimento em producdo de biodiesel foi aumentado com a elevacédo da
pressdo juntamente com o aumento do tempo final de reacéo.

Em relacdo a caracterizacdo quimica das amostras obtidas nos
experimentos, observou-se que em média os ésteres corresponderam a
64,732 % dos compostos presentes, sendo o restante formado por:
glicerideos (mono, di e triglicerideos), acidos graxos, alcoois, fendis,
halogenetos de acila, aminas, cetonas, amidas, anidridos, amino&cidos,
enzimas, esterdis, pirazinas, quinolina, vanilina, hidrocarbonetos,
piridinol, eugenol, éter, dioxolano e aldeido. Sendo que alguns
compostos como os fendis e cetonas podem ter sido formados por
degradac&o térmica.

Sendo assim, 0 processo simultineo de extracdo do dleo
seguido da transesterificacio dos triglicerideos e esterificacdo dos acidos
graxos livres em meio supercritico, se torna uma op¢do importante para
a producdo de biodiesel, pois reduz custos em relagéo a extracédo do 6leo
e da purificagdo do biodiesel, além do tempo de reacdo ser bem menor
guando comparado com a transesterificacdo catalitica convencional.

Além disso, ao se utilizar as sementes de pinhdo-manso o
processo se torna ainda mais favoravel. Tais sementes possuem um alto
contetido de 6leo quando comparados com outras culturas como a soja e
dendé, sendo este de excelente qualidade, e também de ndo servirem
para consumo humano ou animal, desta forma, ndo concorrendo com
culturas alimenticias como a soja e o girassol.

Outro fator importante a ser considerado é em relacdo a
utilizacdo do etanol como solvente. Tal composto provém de matérias-
primas renovaveis, como a cana de agUcar, beterraba, batata-doce entre
outras culturas, que o tornar uma boa opcéo do ponto de vista ambiental
diferentemente do metanol que é um derivado do petréleo.

Ainda, deve-se considerar que a massa sélida resultante da
reacdo possui calor calorifico semelhante ao da madeira, 0 que a torna
uma opcao para a geracdo de calor pela queima.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta secdo algumas sugestBes para trabalhos futuros serdo

recomendadas em relacdo a producdo de biodiesel em reator
supercritico, utilizando principalmente o pinhdo-manso como fonte de
0leo para tal converséo.

Recomenda-se entdo:

Vi.

Realizar o processo de producdo de biodiesel em reator
supercritico utilizando algum co-solvente (hexano),
para tentar facilitar a extracdo do dleo das sementes de
pinhdo-manso e contribuir para a reacdo do etanol
como oleo.

Realizar a purificacdo do biodiesel e sua posterior
caracterizacdo fisico-quimica.

Analisar a fracdo sélida resultante do processo.

Realizar a producéo de biodiesel supercritico de forma
a controlar a pressdo e consequentemente o tempo de
retencdo dos materiais dentro do reator.

Recomenda-se um estudo sobre a cinética quimica da
reacdo do etanol em estado supercritico com o éleo das
sementes de pinhdo-manso.

Realizar o balan¢o econdmico e energético do processo
de producdo de biodiesel a partir de sementes de
pinhdo-manso e etanol em reator supercritico.
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