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RESUMO

Este trabalho descreve as propriedades fisicaselagntes de trés cultivares de maméo
produzidos no Brasil: Sunrise Solo (Havai), GoléeRormosa, a composi¢cdo quimica das
sementes e dos seus respectivos 6leos, as prajegetisico-quimicas do 6leo e do biodiesel
dele obtido. Tudo isso, tem 0 objetivo de avaliaapooveitamento industrial integral desse
residuo — totalmente descartavel —, o qual é unsaipel fonte renovavel de energia. Os
cultivares Golden e Sunrise Solo apresentaram npasmr de fruto (391,92 e 590,32 g) que 0
Formosa (1318,16 @); possuem, porém, um rendimeigo sementes superior de
respectivamente 2,54 e 1,43% contra 0,61 % davauliormosa. A composi¢cao quimica das
sementes em g/100 g apresentou um teor elevadmudnas (23,58 a 25,46); fibras (16,07 a
19,19) e minerais (5,12 a 6,48) entre os trésvaulls com destaque para os minerais Fe e P,
cujos maiores teores foram, respectivamente, 040d¢l8 mg/g e 634,12 mg/g para as
cultivares Golden e Sunrise solo. O teor de Ole® tdés cultivares foi o de £ 28% sendo
majoritarios os acido graxos oléico com percentdai$9,78; 70,13 e 72,04 e palmitico com
percentuais de 18,95; 18,89 e 18,20, respectivapamt as cultivares Golden, Sunrise solo e
Formosa. Na mesma ordem os indices de acidez0.9®e 1,03, iodo: 71,30; 70,26 e 70,45
e saponificacdo: 190,2; 190,14 e 189,98. A trapséisacdo metilica do 6leo do cultivar
Golden ocorreu por catalise basica, na razdo MoBartemperatura de 45 °C e concentracdo
de 0,5% de catalisador, sendo a converséao idexd#ipelas técnicas de: CCD, CG-MS, IR e
RMN 'H e C3, A taxa percentual de conversdo em ésteres nosti{z2,07) foi determinada
por gravimetria, de acordo com estequiometria dacde. A cinética da reacdo de
transesterificacdo metilica por catalise acidaleo é de alta acidez — do cultivar Golden foi
avaliada por CCD e o percentual de esterificacioedgdo determinado pela reducéo do
indice de acidez do meio reacional. Na razdo nudat:9, temperatura de 80 °C, a acidez
baixou de 28 para 3,31 e 3,12 mg de KOH/g de amasim um percentual de esterificacao
de 88,18 e 88,86, respectivamente, nas concensrai®d ,0 e 1,4% de catalisador apos 8
horas de reacdo. Numa segunda fase do processonedaapos 2 horas, a acidez caiu para
1,8 mg de KOH/g (1,0% de catalisador) e 1,6 g deHKO(1,4% de catalisador), com
esterificacdo maxima, respectivamente, de 93,5B%,28%. O biodiesel obtido por catalise
basica apresentou indice de acidez (0,35 mg de #)QHeénsidade (0,88g/én viscosidade
cinematica (6,0 mfss), ponto de névoa (1 °C), ponto de fluidex YC) e nimero de cetano
(62,83). O consumo em gerador de energia em L/trowes valores: 0,5837 (B100), 0,5806
(B50), 0,5814 (B20), 0,6122 (B10), 0,6225 (B5) can0,6981 (diesel). Os estudos de
estabilidade térmica mostraram que a temperatucalirde perda de massa na curva TG
(155°C) coincidiu com o inicio da temperatura deagio da entalpia pela curva DSC e com
0 evento oxidativo inicial demonstrado na curva EDB4o isotérmica, demonstrando
estabilidade termoxidativa superior ao biodiesekdj@, onde os eventos térmicos similares
iniciam na temperatura de 100 °C. No teste Rancimdtiodiesel apresentou estabilidade
oxidativa elevada (25 horas). Este fato foi condidm pela técnica PDSC, durante a qual a
mudanca da linha de base ocorreu aos 54 minuiogjdat a temperatura da isoterma (110
°C), ndo sendo registrado nenhum evento térmiclicéitivo de reagcbes de oxidacao) por 10
horas. No método da estufa apos um periodo dea®5adh5 °C, o indice de peroxido maximo
do biodiesel foi de 58,4 meg/Kg, uma estabilidadetonsuperior ao biodiesel de girassol,
gue segunda a literatura e nas mesmas condi¢cOktscasaapresentou um indice de peroxido
de 300 meg/Kg em 7 dias. O estudo reoldgico demmnstm comportamento newtoniano
com uma viscosidade dindmica absoluta de 5,3 ¥19;1m.Pa.s.

Palavras chavessementes de mamao, 6leo, biodiesel.



ABSTRACT

The aim of this research was to study the chemaadl physical properties of the papaya
seeds of three different cultivars produced in Bre&&unrise Solo (Hawaii), Golden and
Formosa. The chemical composition of the seedstla@dextracted oils, physical chemical
properties of oils and obtained biodiesel were ymr&al to evaluate the industrial use of this
disposable residue as renewable energy sourcdeaind Solo Sunrise cultivars presented
lower fruit weight (391.92 and 590.32 g) comparedFbrmosa cultivar (1318.16 g) but a
higher seed yield of 2.54 and 1.43% respectiveliresy 0.61% of Formosa. The chemical
composition of the seeds shown high protein con@h68 to 25.46 g/100 g), fibers (16.07 to
19.19 ¢/100 g) and minerals (5.12 to 6.48 g/10@rgpng the three cultivars with emphasis
on Fe and P (104.18 mg/g and 634.12 mg/qg) for tiievars Golden Sunrise Solo cultivars.
The oil content was + 28%. The major component weegc acid (69.78%, 70.13% and
72.04%) and palmitic acid (18.95%, 18.89% and 1®pPe@espectively for Golden, Sunrise
Solo and Formosa cultivars. The acidity index (0.98 and 1.03), iodine index (71.30, 70.26
and 70.45) and saponification index (190.2, 19@hd 189.98) were found form the three
papaya variety. Methyl transesterification of theld&n oil was carried out by 0.5% basic
catalysis, 1:8 molar ratio, 45°C temperature amdptoduct was identified by TLC, GC-MS,
IR and 'H and *C NMR techniques. The vyield of the methyl este98.47%), was
gravimetrically determined according to the staachétry of the reaction. The kinetics of acid
catalyzed methyl transesterification using the saiheas evaluated by TLC and the yield of
esterification was determined by reducing the &githdex of the reaction medium. The
reaction medium used and results found were: 1:8ammatio and 80°C temperature the
acidity index was reduced from 28 to 3.31 and 3riPKOH/g sample, yielding of 88.18%
and 88.86% respectively, at 1.0 and 1.4% catafyst 8 hours of reaction. In a second stage
of the reaction after 2 hours, the acidity indexeve.8 mg KOH / g (1.0% of catalyst) and 1.6
g KOH / g (1.4% of catalyst) with esterification ximum respectively 93.57 and 94.28%.
The biodiesel obtained by basic catalysis show88 fhg KOH / g acidity value, 0.88 g/ém
density, 6.0 mm2 / s kinematic viscosity, 1°C clquaint, -1°C flow point and 62.83 cetane
number. The power generation consumption, in L ware 0.5837 (B100), 0.5806 (B50),
0.5814 (B20), 0.6122 (B10), 0.6225 (B5) compared @081 (diesel), indicating its high
calorific power. Thermal stability studies showéattthe initial temperature of mass loss in
TGA (155 ° C) match with the temperature variatodrenthalpy by DSC curve and the initial
oxidative event shown in non-isothermal curve PLOBdicating superior thermo-oxidative
stability comparing to Soybean biodiesel whereilainthermal events begin at a temperature
of 100 ° C. The oxidative stability (25 hours) veasluated by Rancimat test. This result was
confirmed by PDSC, where the variation of the basebccurred at 54 minutes after reaching
the temperature of the isotherm, at 110°C, andatingr thermal event was observed during
the entire period of the experiment (10 hours)idating no oxidation reactions. The peroxide
index was evaluated 58.4 meq / kg by using an ¢§8r*C) for a period of 25 days, showing
a high stability if compared with the sunflower bibdiesel, which according to the literature
and in the same procedures presented a peroxié& wfd300 meq / kg in seven days. The
rheological study showed a Newtonian behavior andl@solute dynamic viscosity of 5.3 *
9.1.10° m.Pa.s.

Keywords: papaya seeds, oil, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O aumento da demanda mundial de combustiveisidtigu o aquecimento
global, a seguranca energética e a politica pasm@rer o desenvolvimento nos campos
agricola, social e energético sdo pontos que abmras areas de interesse e oportunidades
para pesquisas e desenvolvimento na Academia eddattia, pois sdo as forcas motrizes as
responsaveis pelo renovado interesse na producéondaleustiveis ndo derivados do petrdleo
gue sao poluentes e nao renovaveis. Dentre os cbivdig derivados da biomassa destaca-se
o biodiesel, uma nova fonte alternativa de eneqgia pode ser obtido de diversificadas
matérias graxas de origem animal ou vegetal, alémsdr renovavel, ndo toxico,
biodegradavel sendo considerado como uma dasatiters na substituicdo do oleo diesel em

motores de igni¢cdo por compressao.

Biodiesel é o nome dado a ésteres alquilicoxciims graxos, desde que atendam a
certos parametros de qualidade. Tradicionalmenpeo@uzido mediante a transesterificagéo
de triglicerideos, usando-se geralmente catalisagdalcalinos, ou da esterificacdo de acidos
graxos livres. Neste ultimo caso, os acidos grdixoss sao submetidos a reacdo direta com
um a&lcool de quatro carbonos ou menos, na presdecaatalisadores acidos. Mais
recentemente o uso de diversos catalisadores pétexos tem sido descrito na literatura
(MARQUES, 2008).

E geralmente unanime admitir que as matériangsripara a producéo do biodiesel
podem incluir qualquer 6leo vegetal disponivelif@fio, semi-refinado, degomado, cru, e até
alguns ndo comestiveis), 6leo produzido por miao®ke 6leo de fritura usado, inclusive
gordura animal natural ou artificialmente hidroggaasebo bovino, banha, gordura de frango,
Oleo de peixe. Apesar disso, é de fundamental itApoia relacionar a estrutura quimica e os
teores de cada uma das substancias presentesranmima, pois estas nao so refletirdo nas
propriedades fisico-quimicas do biocombustivel, maderdo afetar a queima do motor, a
formacao de depositos no sistema de injecéo e airtig e a quantidade de substancias ou
gases poluentes emitidos. Portanto, as caracteddiisico-quimicas definem a qualidade do
biocombustivel, estdo primariamente relacionadas aamatéria-prima de origem, com sua
respectiva composicao de acidos graxos e, secanuante, com 0 seu processo de obtencao
e purificagdo (DABDOUB; BRONZEL, 2009).

A composicdo quimica dos diferenciados o6leos #do objeto de revisdo na
literatura (AZAM ET AL., 2005; WINAYANUWATTIKUN ETAL., 2008), podendo servir
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de base para uma analise preliminar, da viabilidadedo do uso das matérias-primas, para a
producdo de um biodiesel que atenda completamentespecificacbes de qualidade.
Atualmente a maior producdo de biodiesel no munmwre a partir de oleaginosas, como

Soja, canola e girassol.

E importante levar em consideracio que os 6legstais competem como matérias
primas, para a obtenc&o do biodiesel, com o ustimentos. Culturas de plantas oleaginosas
nao convencionais, nativas de regides semi-ariddotddeste do Brasil, como pinhdo manso,
nabo forrageiro e mamona, tém sido investigadagentativa de aumentar a oferta do
biodiesel e de reduzir os gastos na producao d=lasjderando-se que estas oleaginosas nao
comestiveis desenvolvem-se em solos que ndo niecesde muitos tratos culturais. Nao
obstante, até hoje, ndo foi investigado o apronetao do biodiesel obtido do residuo de
frutos, apesar de o Brasil ser um dos maiores pooel mundiais de frutas e de haver um
enorme desperdicio, tanto no trabalho do campotquidurante a comercializagdo (IBRAF,
2009).

O mamao é um fruto consumido mundialmente. Crestéodas as regides tropicais
e subtropicais do mundo. O Brasil destaca-se cormegando maior produtor mundial com
uma produgao anual de 1.811.535 toneladas no an20@&, segundo dados da FAO —
Organizagéo das Nacoes Unidas para Alimentacaaieultgra (FAOSTAT, 2007). A maior
parte da producdo fica para o consumo interno ¥86®& apenas o fruto € aproveitado. O
residuo (as sementes) sdo totalmente descartagasarade apresentarem um teor
consideravel de oOleo: (25%), (22,45%) e (30,78 %) atordo, respectivamente, com
Winayanuwattikun et al. (2008), Silva, et al. (2p@7Puangsri et al. (2005). A investigacéo
da composicado de acidos graxos de acidos do dlserdentes por Winayanuwattikun et al.
(2008), demonstrou que Oleo de sementes de maméseapava um elevado teor em acido
oléico (72,91%), com um percentual razoavel deadcgiaxos saturados em torno de 21,56%
e com apenas de 5,12% de acidos graxos poliinsasirgstes dados séo indicativos de que o
aproveitamento desse Oleo na sintese do biodiesd@tarda em um produto de alta qualidade,
quando for comparado com outras fontes de biode&salmente usadas em razdo do elevado
teor de acido graxos monoinsaturados e baixo teqotlinsaturados e de um teor aceitavel
de acidos graxos saturados que ird conferir a msi@uto excelentes propriedades fisico-
quimicas, tais como: viscosidade, indice de iodujice de saponificacdo, e, por

consequéncia, elevado indice de cetano e calarrdbustdo e estabilidade oxidativa.
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A agricultura energética desponta no cenéario falndomo uma grande
oportunidade para promover profundas mudancas rmmegocio brasileiro. Existe a grande
necessidade de se aproveitar os residuos agrieedgtais ndo utilizaveis como fonte de
matéria-prima barata para novos processos tecico®@ como fonte de energia ou como
fonte alternativa de alimentacédo. Por tal razée, teabalho teve como principal objetivo o de
avaliar a taxa de conversdo do Oleo bruto de semeid mamdo em ésteres metilicos
(biodiesel), caracterizad-lo segundo parametrogds$sie quimicos, e avaliar sua qualidade

guanto ao consumo em motor a diesel e estabilidad®xidativa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MAMAO (Carica papaya L.)

2.1.1 Origem, classificacao botanica e cultivo

O mamoeiro, Carica papaya L., € originario dotioemte americano e encontra-se
amplamente cultivado e consumido em varios paisssregides tropicais e subtropicais.
Possui frutos aromaticos, ricos em vitamina C, memumdados em dietas alimentares pelo seu

valor nutritivo e digestivo.

O cultivo do mamoeiro destina-se basicamente p@ra@ducao de frutos visando seu
consumo como fruta fresca, tanto no mercado nacmrao no internacional. Entretanto,
varios produtos ou subprodutos podem ser obtidgmréir dos frutos ou da planta de
mamoeiro, como por exemplo, doces, compotas, geléactar e papaina, os quais,

infelizmente, muito pouco, sdo explorados.

O cultivo do mamoeiro no Brasil, aléem de sua dearmportancia econémica, deve
ser ressaltado o aspecto social, como gerador geegme renda, absorvendo mao de obra
durante o ano todo, pela constante necessidade atejon tratos culturais, colheita e
comercializacdo, efetuadas de maneira continualaemiras, além dos plantios serem

renovados, em média, a cada trés anos (BENASS$)200

Na ultima década, o cultivo mundial de mamao stegi acréscimo, tanto na
producdo, quanto na &rea colhida. Em 1995 a prodongéndial foi de 4.556.497 toneladas,
numa area colhida de 269.851 hectares, enquantonquano de 2005 a producéo foi de
6.810.727 toneladas em uma area colhida de 38 hd6vepresentando um incremento de
49,5% na producédo e cerca de 43,6% na area cgfida, 2007).

Atualmente, seu cultivo € verificado em mais ogjidenta paises, sendo 0s maiores
produtores mundiais, em ordem decrescente: IndiasilB México, Nigéria, Indonésia,
Etidpia, Congo, Peru, Venezuela e China (FAO, 2007 Brasil ocupa a segunda posicao
mundial e apenas em 2003 a sua producédo em toadtadie 1.714.590 contra 1.692.100 da
india maior produtor mundial deste fruto (FAO, 2PA8o entanto, em rendimento por ha a
producéo brasileira é de 52 t/ha contra 34,4 téhandia cuja area colhida ¢ de 80.300
hectares ou 2,3 vezes maior que a area colhidarasil,Bonde sua producdo concentra-se

fortemente nos Estados da Bahia e do Espirito S@staois estados produzem, em conjunto,



18

mais de 85% de todo o mamao brasileiro. A Paraibajéinto estado na producdo nacional

com uma participagéo de 1,97% da producéo tot&HEB2007).

As tabelas 2.1(a) e 2.1(b) demonstram respectivBames estados brasileiros de

maior produtividade e a posi¢cdo do Brasil no cendds maiores produtores mundiais em

2007.

Tabela 2.1 (a) Producéo brasileira de mamé&o em 2007

Estado Area colhida Producéo Rendimento
(ha) (t) (Vha)
Bahia 15.756 863.828 54,83
Espirito Santo 8.201 646.273 78,80
Rio Grande do Norte 1.712 89.203 52,10
Ceara 1.817 79.556 43,78
Paraiba 868 28.027 32,29
Outros 6.245 104.648 16,29
Brasil 34.779 1.811.535 52,09

Fonte: IBGE — Producao Agricola Municipal, 2007

Tabela 2.1 (b) —Principais paises produtores mundiais de mamao0&mn 2

Pais Producao Area colhida Rendimento (kg/ha)
, 0 (ha)
India 2.685.900 80.300 33.448
Brasil 1.811.540 34.779 52.087
México 919.425 20.946 43.895
Nigéria 765.000 92.500 8.270
Indonésia 621.524 7.000 88.799
Etiopia 260.000 12.500 20.800
Congo 219.840 13000 16.911
Peru 157.771 11.043 14.286
Venezuela 132.013 7.107 18.575
China 117.914 5.686 20.738

Fonte: FAO/ FAOSTAT, 2007

A figura 2.1 a seguir, ilustra o percentual de pigsb de cinco estados brasileiros
gue apresentam destaque no cultivo do mamao.
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Figura 2.1 — Principais estados brasileiros produtores dedwam

2.2 CULTIVARES

As mais exploradas no Brasil sdo do grupo Smo exemplo: Sunrise Solo e
Improved Sunrise Solo CV 72/12, Golden e FormAsgorincipais caracteristicas fisicas dos
frutos das respectivas cultivares, de acordo cdigoatécnico da EMPRABA (2010), estdo
descritas a sequir.

e Sunrise Solo

O fruto desta cultivar € mais conhecido comond@aHavai devido a sua origem. Os
frutos tém a forma dpera, com peso médio de 500 g. Possui polpa veana#inanjada de
boa qualidade e cavidade interna estrelada. A gémoomeca entre oito a dez meses apos 0

plantio, produzindo em média 40 t/ha/ano.
* Improved Sunrise Solo CV. 72/12

Também conhecido como mamé&o Havai, porém conupvadhde menor que a do
Sunrise SoloProduz frutos com formato periforme a ovaladoapds em média 450 g, com
polpa vermelho-alaranjada, de boa qualidade, ®stéacia ao transporte e maior resisténcia

ao armazenamento. A producdo comeca a partir do més de plantio.
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« Golden

E uma mutacéo do Sunrise solo, desenvolvido bord&orio. Tem caracteristicas na
casca similares ao Sunrise solo, no entanto apeessior vida de prateleira que o Sunrise

solo.
e [Formosa

E um hibrido de origem chinesa com frutos pesardee 800 a 2500 g. A polpa é

amarela ou avermelhada, com producéo acima déa@mbo.

2.3 SEMENTES

2.3.1 Rendimento por fruto

De acordo com Allan (1969), um unico fruto pqueduzir 1000 sementes ou mais.
Frutos com menos de trezentas sementes, geralméotesdo comerciais e quanto mais
sementes contém, maiores sdo em tamanho. Um maen&b00 a 2000 g, possui cerca de
800 a 1000 sementes que pesam de 20 a 25 g, en@uends da variedade solo pesando de
500 a 1000 g contém de 100 a 300 sementes que pes2fb a 2,79.

Nagao e Furutani (1986) estudaram relacéo enieso das sementes e a germinagao
em uma cultivar de mamao do grupo Solo e observanaen aproximadamente, 77% das
sementes tinham peso maior que 12mg, sendo qué&b@&sando mais que 16mg. Os
restantes 23% que pesavam menos de 12mg e quenmederdgavam, visivelmente, nenhuma
diferenca em relacdo as sementes mais pesadalaraeveapos partidas que ndo possuiam o

embrido normal.

Martins et al. (2005) determinaram o numero sopge 1000 sementes em base
umida extraidas de mamdes do grupo Formosa ctasdis como comerciaveis ou e de
refugo. Neste estudo os autores verificaram queeasentes de mamao refugo estavam em
menor numero e peso que 0s mamdes comerciaveian@ra de sementes de mamao refugo,
obtidas de frutos de tamanho exageradamente grar@ko ou pequeno, de forma aleatoria
foi de 466,2, valor 25% menor que o0 de mamao cdalajae apresentou de 613 sementes.
As sementes foram classificadas como pesadas rened&rias e pesaram respectivamente

19,23 e 19,19 mg. As sementes classificadas coesadas apresentaram peso de mil
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sementes significativamente superior em relacaceasentes das classes intermediaria e
controle, porém, esses nao diferiram entre si.a@&do com Martin et al. (2005), verificou-
se menor numero de sementes nos frutos do tipgagefurovavelmente, em razdo da maior
quantidade de frutos de menor tamanho contidosnmastaa. Para estes autores existe uma

correlacdo entre o numero de sementes no fruteee tamanho final.

2.3.2 Composicao quimica

As sementes de mamao caracterizam-se peloatode gordura e conteddo em
proteina como pode ser evidenciado na tabela Z3seguir. De acordo com Jorge e
Malacrida (2008), as sementes dos grupos Solo endsa, apresentaram semelhancas
qualitativas e quantitativas quanto a sua composigémica. Ha diferencas quantitativas
significativas na composicdo quimica de sementedegee maduras, principalmente em
relacdo aos teores de lipidios e fibras, de acooio Silva et al. (2007). Pereira (1985),
descreveu teores de lipidios elevados para asdealés Formosa e Solo mesmo tendo as

sementes apresentado um teor residual de umida@spkxtivamente 12,3 % e 13,2%.

Tabela 2.3.2— Composicéo quimica das sementes de maméao

Jorge e Malacrida Silva et al. Pereira
(2008) (2007) (1985)
Composicéao Solo Formosa C. papaya C. papaya | Formosa Comum
Verde * Maduro *
Umidade 8,4 8,6 14,29 13,2 12,3 13,2
Proteinas 26,6 25,3 19,22 17,90 26,73 24,42
Lipidios 25,8 27,5 22,45 17,97 30,52 29,59
Cinzas 7,5 7,8 7,10 6,97 7,70 8,78
Fibras 29,2 28,2 14,58 28,89 19,90 20,80
Carboidratos 1,8~ 2,8= 22,45 17,97 2,76 3,12

* Grupo nao especificado
= Pela diferenca

O teor em 6leo das sementes de maméao em geuplkeéor ao de algumas sementes
oleaginosas como soja e algodao cujos teores estatorno de 18 a 20% (MORETTO;

FETT, 1989). As variagcfes no teor de Oleo e na csigao centesimal de uma forma geral
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estdo relacionadas com a cultivar estudada, coeslieblafoclimaticas da regido onde o

mamoeiro foi cultivado e umidade residual da semantmomento da extracao do 6leo.

2.3.3 Oleo de semente de mamao

2.3.3.1 Propriedades fisico-quimicas x compossgA@cidos graxos

As propriedades fisico-quimicas de um 6leo végeta de grande importancia na
avaliacdo prévia do estado de conservacao, edtaddlido Oleo vegetal e composicdo de
acidos graxos os quais tem uma influéncia signifiaanas caracteristicas do produto
derivado deste 6leo como é o caso do biodieselgeenpropriedades como viscosidade,
indice de cetano, fluidez e calor de combustéo mosler preditas pela analise anterior de

alguns parametros fundamentais na qualidade daeigld

Os indices de acidez e de perdxido sdo paramBsios-quimicos essenciais na
avaliacdo de estado de conservacdo do 6leo enquantimdices de iodo e saponificacdo

respectivamente para predicdo da composicao enpédio dos acidos graxos.

A determinacdo da composicdo de acidos graxasrdéleo vegetal é também um
dado muito importante porque ela deve ser compativeobjetivo de uso industrial da
matéria-prima. Portanto para que um Oleo vegetasgpaer utilizado como alimento e/ou
como combustivel (biodiesel) devera conter um gefmquado de acidos graxos saturados e
insaturados que permitam atender as especificagbesda industria alimenticia quanto a de

biocombustiveis.

De acordo com o Codex Alimentarius (1989), adagcgraxos saturados palmitico e
estedrico ndo deveriam ultrapassar valores perisrde respectivamente de 16 e 6,5% para
evitar riscos para a saude. No entanto, os estddo®nstram que os acidos palmitico e
miristico tem um potencial bem maior em elevarasentracdes séricas de colesterol do que

o acido esteérico porgue este é convertido rapidearan acido oléico (DENKER, 1994).

Em se tratando da transformacédo élaobiodiesel os teores em ésteres metilicos
derivados dos acidos palmitico e estearico saaesriis fortemente limitam a qualidade do
fluxo do biodiesel em relacédo as propriedades deofl Os acidos graxos polinsaturados
melhoram as propriedades de fluxo, no entantosegsiveis a oxidacdo (KNOTHE ET AL.,
2006). Em relacéo a industria de alimentos os &gubdiinsaturados de cadeia longa da série
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Omega seisy 6) e 6mega trési(3) como o linoléico e linolénico respectivamealem de
conferirem um sabor agradavel ao alimento em pgdesrbalanceadas, sdo responsaveis pela
reducdo do teor de colesterol “ruim” ou aqueledmas lipoproténas da baixa densidade
(LDL) e de triglicerideos, mas que também quand¢eo € submetido a processos de fritura
por tempo prolongado formam compostos oxidados quejudicam a saude
(MONTEGOMERY ET AL., 1994).

O dleo considerado ideal pela industria de allm®iom relacdo a manutencéo da
saude € o oOleo de oliva cuja composicdo € rica emdoaoléico, um &cido graxo
monoinsaturado da série-9 cis, que além de ser mais estavel que os atidagico e
linolénico, polinsaturados, reduz o teor de colestele forma mais eficiente, porque
possivelmente aumentam atividade dos receptoret@lagjue carream o colesterol ruim e
nao diminuem os niveis das lipoproteinas de altessidade (HDL) que carream o bom
colesterol. (MATHERSON ET AL.,1996).

Os acidos graxos majoritarios do 6leo de oliva s8oléico, palmitico e estearico
presentes nos respectivos teores: 71,8, 12,1 % ZNIEKERK; BURGER, 1985). Este 0leo
também seria muito bom para a sintese do biodpesglLie apresenta um teor total de acidos
graxos saturados de cadeia longa entre 16 a 1&atdencarbono de 15,3% semelhante ao
O0leo de soja e um elevado teor de acido graxo meatirado 72,7%, representado
majoritariamente pelo acido oléico. Esta compost@deriria ao biodiesel de oliva, étimas
propriedades de fluxo, alto indice de cetano e mestabilidade oxidativa que os oleos de
Soja, girassol e canola. No entanto, a matériangpara a producéo deste 6leo é restrita a
algumas regides da Europa e Oriente Médio sendsest@ado valor comercial e de emprego

exclusivo da industria alimenticia.

O o6leo de maméo apresenta uma composicdo emsagidrRos majoritarios muito
semelhante qualitativamente e quantitativamentedlao de oliva, sendo uma fonte de
matéria-prima abundante tanto o aproveitamentoldo para uso alimenticio e/ou para a
sintese do biodiesel. As propriedades fisico-quamjmor diversos autores estdo apresentadas
na tabela 2.3.3.1.
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Tabela 2.3.3.1 Propriedades fisico-quimicas do 6leo da sementeahedo

AUTORES INDICE | INDICE | DENSIDADE INDICE | INDICE
REFRACAQO | ACIDEZ SAPONICACAO I0DO
Loesecke; 1,4666 0,9091
Nolte (1937) (20°C) 3,05 (20°C) 189,5 72,5
Asenjo; 1,4671 0,9133
Goyco (1943) (20°C) 2,69 199 65,3
Subrahmanyan,;
Achaya (1957) apud nd 4,0 1,4623 nd 68,3
Badami ; Daulatabad (25°C)
(1967)
Badami ; Daulatabad
(1967) nd nd nd 201 67,3
Strocchi et al. 1,4670 *
(2977) (20°C) 0,78 nd 187,2 68,8
1,4679 ** 0,88 185,2 70,4
Chan et al. 1,4627 09130
(1978) (40°C) 2,22 (25°C) 1,43 74,77
Pereira 1,4640+ 0,8982+
(1985) (25°C) 1,02+ (25°C) 177,08+ 77,80+
nao publicado 1,4650 ++ | 0,98++ 0,9002++ 182,77++ 81,9++
Marfo et al. nd 1,84 nd nd 74,8
(1986)
Puangrsi et al. nd nd nd 154,7 £ 2,3 66,0 £0,2
(2005)
Winayanuwattikun
et al. (2008) nd nd nd 202 75,60

* Sementes secas a 50 °C
* Sementes secas a 110 °C
+ Maméao Formosa
++Mamao comum

nd: ndo determinado

Todas as propriedades fisico-quimicas dos Oleis isfluenciadas pela sua
composi¢ao quimica que quando alterada por impsyezilteracdes ou por teores elevados
de umidade e temperatura induzird como consequéngiadificagdes na densidade, indice

de refracdo, acidez e indice de saponificacéo ldos.0

A densidade de um 6leo é uma propriedade fisidéoiga que esta relacionada com
o tamanho da cadeia carbénica, as insaturacfeef@macao dos acidos graxos. Quando
estdo na conformacédo cis, h4d uma menor interag@&omalecular e intramolecular com
reducdo das forcas de dispersdo (London) entreadsias carblnicas apolares e com

consequente aumento do espaco e o0 volume entrelésuias levando a uma reducao de sua
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densidade. Do contrario, com a diminui¢cdo do nundermsaturacdes, e da conformacao cis,
observa- se um aumento da densidade e da agredagsamadeias, devido o aumento das

interacdes de Van der Walls.

A elevacdo da temperatura também reduz a demsip@djue produz uma menor
compactacdo das moléculas com dilatacdo do volumeaagdo do aumento da energia
cinética. Portanto a densidade de um dleo, € unmipdade fisico-quimica que ndo somente

o caracteriza mas permite identificar mudancasuoas propriedades quimicas.

O indice de refracdo é uma propriedade que tandaéacteriza e identifica pureza
de uma substancia. Ele decresce com aumento daa@mslo meio, varia com a temperatura
e para a maioria dos liquidos organicos usadosawmmento na temperatura d&C1 causa

uma diminuicdo emr” (indice de refracdo da substancia) de 3,3.d6,5. 10 .

As densidades dos oleos variedades Formosa e rGodeierminadas por Pereira

(1985) na temperatura de 25 °C foram respectivaan@y8982 e 0,900. Asenjo e Goyco
(1943) e Chan et al. (1978) reportaram respectingn®,9133 e 0,9130 empregando as
mesmas condicfes analiticas. Loesecke e Nolte Y18&8Erminaram uma densidade de
0,9091, na temperatura de 20°C, resultado supadoapresentado por Pereira (1985) na
temperatura de 25°C mas inferior aos resultadasighdos por Loesecke e Nolte (1937) na
mesma temperatura. Outra diferenca muita signii@ata densidade do 6leo foi descrita por
Subrahmanyan e Achaya, 1957 apud Badami e Dauthté267) uma densidadie 1,4623

na temperatura de 25°C. Estas diferencas estaciomd@as com o tipo de Oleo obtido da

semente de maméo estudado e sua composicao era gasos.

Os indices de refracdo divulgados pela maiorepdds autores para a mesma
temperatura foram bem semelhantes, mas os indicesrdcao divulgados por Pereira (1985)
para os 6leos de mamao das variedades solo e cadé40 e 1,4650 respectivamente na
temperatura de 25° C foram inferiores aos relatadsgectivamente por Loeseche e Nolte
(1937), Asenjo e Goyco (1943) (1,4666 ) e 1,46743 mesmas condi¢cbes analiticas e
superior ao relatado por Chan et al.(1978) : 1,462#&mperatura de 40°C.

Os valores de indice de iodo, que é um paranmedicativo do grau de insaturacao
do 6leo foram maiores na variedade solo (77,8)euco (81,9) apresentados por Pereira,
(1985), em sua dissertagao, do que os publicadosytms pesquisadores: 72,5, Loesecke e
Nolte (1937) ; 65,3, Asenjo e Goyco (1943); 68,8prahmanyan e Achaya (1957) apud
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Badami e Daulatabad, (1967); 68,8 e 70,41, Stiachl. (1977) ; 74,77, Chan et al. (1978);
74,8 Marfo et al (1986); 75,60, Winayanuwattikuraket(2008).

As variacdes nos indices de iodo dos Oleos diddg demonstra que ha uma
predominancia de acidos graxos monoinsaturados, tatabém que ha uma diferenca

qualitativa e quantitativa entre os 6leos de daiwigens.

Os indices de saponificacdo dos oblass variedades solo e comum, descritos por
Pereira, (1985) de respectivamente (177,08) e [¥8340 menores que os valores de 185,2
divulgado por Strocchi et al. (1977) e 201 por Bada Daulatabad (1967), demonstrando
gue o peso molecular médio dos constiuintes adigasos dos 6leos das sementes destas
duas variedades é maior do que os acidos graxoélelos de semente, de mamao de outras

origens.

O indice de acidez inicial de um oleo refletgrau de conservacao do Oleo que esta
diretamente relacionado com a tecnologia empregadeoleta, limpeza, secagem, grau de
umidade residual das sementes, tipo de processatieatdo 6leo e forma de armazenamento
(MORETTO; FETT, 1989).

Pode-se observar na tabela 2.3.3.1 que esteeimdriou muito nas pubicacbes de
diversos autores em razao das diferencas na tegaae armazenamento das sementes e das
diversas formas de obtencdo e conservacio dos @mss obtidos por processos quimicos
apresentam um teor de acidez um pouco mais eleyael@queles obtidos por prensagem a
frio (MORETTO; FETT, 1989).

2.3.3.2 Composicédo de acidos graxos

A composicao de acidos graxos dos oOleos de mastaodescrita na tabela 2.3.3.2.
Os acidos graxos identificados pela maior parteaisres apresentaram cadeias carbdnicas

entre 14 a 20 4tomos de carbono.
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Tabela 2.3.3.2 Composicdo de Acidos Graxos do Oleo de Mam&o segDivirsos

Autores
Acidos Badami & | Chan Pereira Puangsri | Winaynuwattikun
Graxos Daulatabad | et al. (1985) et al. et al
(1967) (1978) (2005) (2008)
Solo Comum

C(12:0) 0,4 0,13 - - - 0,26

laurico

C(14:0) 0,4 0,16 0,25 0,93 0,2 0,46
miristico

C(16:0) 16,2 15,13 15,93 13,82 13,9 17,12
palmitico

C(18:0) 50 3,61 3,94 3,81 4,9 2,98
estearico

C(20:0) 0,9 0,87 - - 0,4 0,67
araquidonico

C(22:0) 1,6 0,22 - - - 0,07
behénico

C(16:1) 0,8 - tr tr 0,2 0,45
palmitoléico

C(18:1) 74,3 71,60 75,73 77,57 76,8 72,91

oléico

C(18:2) 0,4 7,68 4,13 3,87 3,0 4,83
linoléico

C(18:3) - 0,6 - - 0,2 -
linolenico

C(20:1) 0,3 -
eicosendico

A andlise da composi¢do de acidos graxos densogse os &cidos graxos saturados
comuns a todas as investigacfes foram o mirigtalogitico, estedrico e entre os insaturados

0 oléico e linoléico.

O acido oléico, monoinsaturado, foi identificadmmo o majoritario em todas as
publicacdes com um percentual variavel entre 74,607,57 entre todos os &acidos graxos,
seguido do acido palmitico com um percentual vati@ntre 13,82 a 17,12 e do estearico
com teores entre 2,98 e 5,0%. O acido linoléicobtam citado em todas as publicacbes
esteve presente na maior parte delas em concesdgrpedcentuais que variaram entre 3,0 e

4,83%, sendo reportado com um teor minimo de 0,4%@@mo 7,68%

O teor dos acidos graxos saturados majorit&i@®muns a todas as publicacdes

variou entre 18,56 a 20,56% enquanto que o teoradm®s graxos insaturados comuns a
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todas as publicacdes ficou entre 74,7 a 81,49 sgeundm acido oléico representou entre 95,2
a 99,5% desse total.

Entre os acidos graxos ndo comuns estdao o &oénico, poliinsaturado citado
por Chan et al. (1978) e Puangsri et al. (2005) @&cwo eicosenoico identificado
exclusivamente por Puangsri et al. (1995). Os &cigtaxos saturados laurico e behénico e o
palmitoléico monoinsaturado foram reportados patdBai et al. (1967), Chan et al. (1978) e

recentemente por Winayanuwattikun et al. (2008).

Puangsri et al. (2005), fizeram um estudo conmparaos resultados obtidos com
composicao de acidos graxos do 6leo de sementemuhdio, usando extracdo com solvente
organico e com enzimas, e os resultados confirmgrarem relacdo a composi¢ao de acidos
graxos, o acido oléico foi predominante com um @eeal entre (75,9 a 76,8%), seguido do
palmitico (12,8 a 13,9%), estearico (4,4 a 4,9%)neléico (3,0 a 3,3%), ndo havendo
diferenca significativa entre a composic¢do de &glaxos do éleo extraido usando solvente
e enzimas. Os principais triacilglicerois foramgticerol-oleil-oleil-oleil, 44,1%) 1-palmitil-

dioleoil glicerol + estearil-oleil-linoleil glicetd30,2%).

2.4 APROVEITAMENTO INDUSTRIAL

Até o presente momento ndo ha o aproveitamentcsinduda semente ou de seus
subprodutos porque ndo ha estudos toxicoldgica® sopresenca de fatores anti-nutricionais

ou presenca conclusiva de substancias toxicas.

Os estudos toxicolégicos demonstraram a preséecaim glicosinolato volatil
benzilisotiocianato (BITC) em todo fruto verde qdeminui a propor¢cdo que o fruto
amadurece concentrando-se nas sementes maduesubstancia apresenta acao antifungica
(ROJAS TRONCOSO ET AL., 2005), antihelmintica (KERNISHAI ET Al., 2001) e
atividade anticancerigena mesmo em concentragbegM (KUANG; CHEN, 2004 apud
LEE; CHO, 2008).

Chan et al. (1978) reportou um teor de BITC remde 0,56% m/m, mas o autor nao

descreve a metodologia usada nesta determinacao.

Matsui (1980) apud Pereira (1985) observou quesralimentados com 6éleo cru
apresentavam intoxicacdo aguda e morriam e os rafiies com 6leo refinado nada sofriam

concluindo que produto toxico teria sido eliminaam processo de refinacdo. No entanto,
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ficou uma lacuna quanto ao composto e concentragé poderia estar causando a

intoxicacao.

2.5 BIODIESEL

O termo biodiesel pode ser definido como combektienovavel produzido por
reacOes cataliticas de transesterificacdo de Igli@eirdis com alcoois de cadeia curta. A
sintese consiste na transformacao de um ésterx¢izba@m outro, através da troca do grupo
RO presente no éster original, por outro grupo seméth@aroveniente de um alcool na
presenca de um catalisador ou ndo (condi¢des sitppas), para dar origem a glicerina e a
mono-alquil ésteres (MARQUES, 2008).

O art 2° da resolucéo n°7/2008 dggrcia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) define: — biodiesel — combwedt composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oklpstais e ou gorduras animais” (ANEXO).

Na Europa as especificacbes fisico-quimicas ddidgude para o biodiesel estdo
agrupadas na norma EN 1421#4os Estados Unidos estas sdo regulamentadas peha no
ASTM 6751 D. NoBrasil 0 mesmo é feito através da resolugdo ANRGD8B (DAUBDOUB,;
BRONZEL, 2009).

2.5.1 Historico

Data de 31 de agosto de 1937, o depésito realipalo pesquisador belga Charles
George Chavanne, da pateffeocédé de transformation d’huiles végétales era de leur
utilisation comme carburantsisando a transformacdo de um Oleo vegetal em edster
metilicos e etilicos de acidos graxos de cadeiagdpndescrevendo claramente na
reivindicagdo n° 15, a idéia da utilizagdo dos meEsmomo combustivel para motores de
combustdo internaNessa patente, e em outro artigo posterior do meauotor, apud
Daubdoub e Bronzel (2009), foi descrita a transdisgcdo do oleo de palma africana

(dendé) com metanol ou etanol na presenca de gaifizico como catalisador.

Estes trabalhosdo um marco na histéria dos biocombustiveis l@pie, em
particular, na do biodiesel, porém, tém sido sistezamente esquecidos, quando né&o

omitidos, na literatura recente. Esse combustiveje poderia ser chamado de “6leo de
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Chavanne” em homenagem ao autor da brilhante igé& fez possivel a rodagem do
primeiro 6nibus “movido a biodiesel” ja em 1938, limba comercial de passageiros entre as
cidades de Louvain e Bruxelas, na Bélgica, mas goientanto, passaria a ser chamado de
biodiesel, apenas a partir de artigo publicado 8881por Wang apud Dabdoub e Bronzel
(2009).

O desenvolvimento da reacdo de transesterificde&ieos vegetais com um &alcool
como o metanol ou etanol, sob catalise alcaimaggistrado em varios artigegpatentesas
décadas de 40 e 50. Apesar dos estudos de Chavdarean o uso desses ésteres como
combustivel, as referidas paterdestacam o0s processos inventados, com outrasdfidal
como, por exemplo, para o uso da glicerina (DAUBIB)BRONZEL, 2009).

2.5.2 Matérias-primas para producéo de biodiesel

Embora seja claro que avancos tecnolOgicos sgigtifos ainda devam ser
alcancados para transformar o biodiesel em um prodealmente sustentavel e
economicamente competitivo, devemos considerangugualidade isso ainda ndao acontece,
pois a despeito dos impactos ambientais, sociamuteos altamente favoraveis que a
producado, comercializacdo e o uso do biodieselpga®vocar, a viabilidade econémica do
mesmo é freada pelos altos precos das matériaggpolaaginosas em maior extensdo do que
por limitacGes tecnologicas ou do processamentd/BBOUB; BRONZEL, 2009).

Esta analise mostra uma grande necessidade ®@ngooruma oportunidade de
pesquisa e desenvolvimento no campo académicoustirad na busca pelo recurso natural
mais adequado e disponivel em larga escala pamedagéio de biodiesel. E importante levar
em consideracao que os 0leos vegetais como mapémaas para biodiesel competem com o
uso como alimentos e no setor quimico, além da equasexisténcia de experiéncia
agronbmica com a maioria das oleaginosas, 0 quge exivestimentos em estudos de

impactos socioecondmicos e em pesquisas agrondo(mgdsBDOUB; BRONZEL,2009).

A composicdo quimica de alguns Oleos tem sidetobjle revisdes na literatura,
podendo servir de base para uma analise prelinsimiare a viabilidade ou ndo do seu uso
como matéria-prima para a producdo de um biodigsel atenda completamente as
especificaces de qualidade (PINTO ET AL., 2005DRE CARNEIRO, 2007).
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Os fatores importantes e que deverdo norteampesgjuisas, 0S avancgos e,
conseguentemente, o sucesso do biodiesel no quesgigito a escolha da matéria-prima séo:
composicao quimica do oleo extraido da fonte enst§oeelevado rendimento energético por
unidade de area; producédo abundante de 6leosascesuzidos (DAUBDOUB; BRONZEL,
2009).

Muitas publicacdes recentes na literatura desanes producdo de biodiesel das
mais diversas fontes e plantas. Porém, os pesguesadém focado a sua atencdo na
transesterificacdo ou na esterificacdo desses iaiatpara, posteriormente, determinar se as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel (metiticoetilico) obtido a partir de determinada
matéria-prima se enquadram ou ndo dentro dos pad@snestabelecidos nas normas de
qualidade ASTM D 6751, EN 14214, ANP 07/2008 (DAUBIDB; BRONZEL, 2009).

A maioria absoluta desses artigos usam catalisaddassicos como NaOH ou
H,SO, para transesterificar ou esterificar essas “nawvasérias-primas”, 0 que nao esta
relacionado com nenhum desenvolvimento cientifemmologico da produgcdo da matéria-
prima nem do processo produtivo do biodiesel, mas & simples preparacdo do biodiesel e a
determinacdo de alguns dos seus parametros fisiotiaps. Exemplo disso sao artigos que
tém empregado 6leo cru de peixes marimhoplantas como a karangaTucume outras que,
apesar de conhecidas, ndo tém producdo comerona éoo caso do Oleo de seringueiia,
semente do tabaeainda algumas que tém producéo de 6leo margm&tenos de oferta no
mercado, como é o caso do gergelim. Porém, a nédadegeal € poder contar com matérias-
primas abundantes, baratas e de composicdo quadeguada que permitam atender os
parametros de qualidade do biodiesel em termosoftgiimicos. Estes parametros estdo
muito bem definidos técnica e cientificamente, @ guermite ao quimico prever se uma
determinada matéria-prima é apropriada ou nao gpam@ducdo de um biodiesel que atenda
0s parametros de qualidade desejados, baseand@sesua composicdo quimica
(DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

Neste sentido, conhecer a composicdo quimicdhdeta do 6leo ou gordura, seja
qual for a sua origem, € muito mais importante doe gsimplesmente realizar a
transesterificacdo em escala de laboratério comoateontecido na literatura. Isto porque a
qualidade (caracteristicas fisicas e quimicas) oalidsel obtido € funcdo direta da
composi¢cao quimica do 6leo ou gordura usado conterrakde partida. (DAUBDOUB ;
BRONZEL, 2009)
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2.5.3 Interferentes da transesterificacao presergenateria-prima

« Agua e acidos graxos livres

Séo prejudiciais a reacado de transesterificagiioa grande maioria das condi¢des
reacionais e processos conhecidos (enzimaticosalirls, éacidos, sejam homo ou
heterogéneos). Portanto, a remocdo dessas substdécimuito importante antes da
transesterificagao.

No caso de existir um catalisador compativel eopresenca de agua, ela ainda tera
que ser removida durante o refino do biodiesel deeera conter no maximo 500 ppm
(0,05%) de agua para o seu uso como combustived. &dalisador for compativel com a
presenca de &cidos graxos, mas ndo é capaz dev@omesterificacdo dos mesmos, esses
AGLs deverdo ser removidos posteriormente durantefino do biodiesel, pois o limite
maximo de 0,5 mg KOH/g precisa ser atendido (DAURIBOBRONZEL,2009).

» Fosfolipideos

Comumente chamados de gomas, devem ser removitkss aga transesterificacao,
pois podem consumir o catalisador impedindo quarsseésterificacdo seja completa, aléem de
promover a formacdo de emulsdes comprometendo axag@ de fases ésteres/glicerina e

principalmente ésteres/agua.

Embora o uso de maiores quantidades de catalis@#o alcalino) permita a
transesterificacdo completa, se as gomas estivpregentes no biodiesel, as fases sofreréo
emulsificacdo durante a lavagem, o que forcariaadizacdo de degomagem do biodiesel.
Além disso, o teor de fosforo no biodiesel deve istgrior a 10 mg/kg. (DAUBDOUB;
BRONZEL,2009).

e Ceras

Embora as ceras ndo sejam reguladas nas espe@#ec de qualidade, influenciam
na formacao de precipitados e sobrenadantes, aémfldenciar a temperatura do ponto de

névoa.
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Oleos como o de girassol, amendoim, arroz e algatk acordo com Daubdoub e
Bronzel (2009), podem apresentar esse tipo decéibueaso as ceras nao sejam removidas
atraves do refino do 6leo. Em alguns 6leos come jojdba € muito comum encontrar ésteres

cera com cadeias hidrocarbdnicas entre 38 e 4404tdmcarbono (de C38:2 a C44:2).

No biodiesel do 6leo de arroz pode ser encontoatignocerato derivado do acido
lignocérico (C24:0) embora em percentuais ao reldon,35-0,55%. No caso do biodiesel
metilico de amendoim observou-se, em trabalho qpento de névoa medido através da
norma ASTM D 2500 foi de 21 °C. Este fato foi atiiito a presenca do acido behenico
(C22:0) em 4% e lignocérico (C24:0) em 3% na sumpmsicdo. Ambos foram identificados
por CG/MS ap0s serem concentrados por esfriamedt® «C, seguido de centrifugacéo e
separacao do sélido (a frio) do sobrenadante (DAOBB; BRONZEL, 2009).

2.5.4 Perfil de acidos graxos na composicao gaiiécmatéria-prima

O conhecimento da influéncia do perfil de acigmsxos € necessario para entender
porqué nem todas as espécies que produzem Oleetaigegervem como matérias-primas

para biodiesel, e atendam as normas ou padroasatidagle.

Uma dessas caracteristicas € o nimero de ceDp fesponsével pela ignicao e
queima do combustivel de forma eficiente ou em wumagor poténcia. Este serd maior de
acordo com o aumento do grau de saturacdo do baldieara evitar que o NC muito alto
resulte em um PN e em um PEFF inadequados, as s@mericanas (ASTM D 6751 PS121-
99) tém limitado o NC ao valor méximo de 65 (DAUBDB; BRONZEL, 2009).

+ Acidos graxos saturados

Pela especificacdo ASTM PS 121-99, o biodieset dr composto por ésteres de
cadeias hidrocarbonicas entre C12 e C22. A plamt@ridem indiana Ximenia americana linn
gue contém 50% de 6leo vegetal com indice de ioBloe7niumero de cetano 61,4,
aparentemente, seria uma excelente opcéo paralagiwde biodiesel. Porém, ao se analisar
a composicao quimica do 6leo observa-se a presientd,2% de acido cerotico (C26:0) e 14,
6% de acido de ximénico (C22:4), permitindo comafjuie 0s mono-ésteres derivados néo se

enquadrariam na definicdo de biodiesel ndo s6 peddeias maiores do que C22, mas
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também porque ndo atenderiam a especificacdo @9%096 do limite do ponto de ebuli¢cdo
estar abaixo de 360 °C como especificado na nor8EMAD 6751 e outras especificacoes de
qualidade para B100. Os biodieseis mais comuns come soja, canola, dendé, girassol e
outros com cadeias hidrocarbdnicas de C16 a Cl&utmtos de ebulicdo na faixa 330-357
°C, atendendo facilmente as especificagfes. Alésnodiésteres monoalquilicos de acidos
graxos com cadeias hidrocarbonicas acima de C2nmaomo cadeias saturadas de C16
(palmitico) e C18 (esteérico), tém uma tendéncimmnsase solidificarem a baixa temperatura
do que as cadeias de até 18 carbonos com uma sunsaiuracées podendo, portanto, tornar
o biodiesel impréprio para o uso em climas friossd&caracteristica (tendéncia a solidificar-
se) é medida através do ponto de névoa (PN), mEmim de entupimento do filtro a frio
(PEFF) também pode ser usado (KNOTHE ET AL., 20068JBDOUB; BRONZEL, 2009).

As cadeias saturadas em contrapartida tém agentale apresentar uma maior
estabilidade a auto-oxidacdo fazendo com que pamdsnde estabilidade a oxidagéo, sejam
atendidos mais facilmente do que no caso da prageagoritaria de cadeias insaturadas ou
poli-insaturadas. Da mesma forma, o indice de tadobém serda mais baixo, ajudando no
cumprimento do limite maximo de 120 g100 g de amostra. (KNOTHE ET AL., 2006
DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

O ponto de névoa nao elimina a possibilidadestedos ésteres obtidos a partir de
0leos com cadeias saturadas (C16 e C18) seremadtis na producdo de biodiesel, mas
limita seu uso em forma pura ou em misturas maiques B20 apenas a climas tropicais.
Exemplo disso séo os biodieseis de palma africderad€) e sebo (bovino). A disponibilidade
destas matérias-primas, apesar da desvantagemndo ¢e névoa, tem levado cientistas,
técnicos e engenheiros a procurar um equilibrio cdaacteristicas fisico-quimicas para o
biodiesel produzido (KNOTHE ET AL., 2006, DABDOUBRONZEL, 2009).

« Acidos graxos insaturados

A presenca de cadeias insaturadas amenipasaibilidade de gelificagdo ou
solidificacdo do biodiesel e, portanto, o PN e d-PEerdo um inconveniente menor em
climas frios. (KNOTHE ET AL., 2006).

O aumento do teor de acidos graxos, com uma,, duasnais duplas ligacbes

aumenta o grau de insaturacdo total do biodiesel ps especificacbes de qualidade é
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medido pelo indice de iodo, limitado a 120,/400 g 6leo para uso veicular e 130/400 g
para 6leo de aquecimento, de acordo com as esp@diés européias. Estes limites estdo
baseados no fato da presenca de posicdes alilithsv{zinhos as duplas ligacdes) reagirem
com o oxigénio atmosférico por via radicalar, fontha peroxidos que se decompdem dando
origem a compostos de cadeia carb6nica menores, gooncexemplo, aldeidos. O maior
problema decorrente da decomposicao dos peréxidgsossibilidade de reacdo dos radicais
livres com os sitios insaturados através de ligagliazadas, dando origem a materiais
poliméricos que causariam depositos nos sistemagedEio dos motores, os bicos injetores,
ou promovendo o travamento do cabecote da bombainggdo de combustivel
(DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

A tendéncia a polimerizacdo € mensurada nasceisacoes EN 14214 e ANP
07/2008 através do meéetodo Rancimat que indica n@aiomenor estabilidade a oxidacao.
Porém, outro fator de suma importancia em relagéstabilidade a oxidacao esta relacionada
mais uma vez com a composi¢cdo quimica do 6leo akgeado como matéria-prima. A
presenca de teores elevados de acido linolénic8:3Lbu acidos graxos com quatro ou mais
insaturacdes no Oleo resultara em uma tendéncito relévada a se oxidarem em funcéo da
presenca de posi¢cdes metilénicas bis-alilicassgaemuito mais reativas do que os metilenos
alilicos mencionados (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

Em funcéo disso, na norma EN 14214, os teorekcid® linolénico sdo limitados a
no maximo 12% e poli-insaturados com mais de 4adulijacées a no maximo 1%, fato que
limita 0 uso de certas matérias-primas para a gémuwe um biodiesel com a qualidade
exigida (DAUBDOUB; BRONZEI, 2009).

7z

Um exemplo de Oleo inapropriado é o de algunigepemarinhos que contém
elevados teores de acidos graxos Omega-3 poluiresiis, como o docosa-hexaendico
(DHA, C22: 6). Plantas também apresentam limitagiesse sentido, como € o0 caso da
Swietenia maha goni Jacg. de origem indiana qusaagk conteldo de 6leo nos seus frutos
ser de aproximadamente 50%, o mesmo ndo € adepaeala producdo de biodiesel, mesmo
apresentando indice de iodo de 94 e numero decce®&rb2, uma vez que o conteudo de
acido linolénico (C18:3) na sua composicdo quingcaxtremamente alto Um Oleo mais
familiar com caracteristicas similares é obtido sxmentes da seringueira que contém de 40
a 50% de Oleo vegetal em massa, apresentando umaacmm quando bruto. Este Gleo foi
transformado em ésteres metilicos pela combinagaesterificacdo e da transesterificacéo.

Os autores desse trabalho descrevem que muitosgiaod fisico-quimicos se enquadram
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nas especificacdes ASTM D 6751, embora a composjigénica em termos de acidos graxos
mostre um conteudo de 80,5% de componentes indagif€18:1, C18:2, C18:3), dos quais
16,3% correspondem ao acido linolénico (C18:3)ekautores ndo levaram em consideracéo
o limite maximo de 12% exigido na norma européia 1214, nem determinaram o indice
de iodo que pela composicdo quimica apresentadar&leer superior a 140 g100 g de
amostra. A estabilidade a oxidag&o, que com cefiema altamente comprometida, também
nao foi determinada (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

A composicao quimica em acidos graxos e os ddadividuais de cada um destes
influenciardo também em outros parametros, poréfordea menos critica, como é o caso da
viscosidade e da densidade. Estes parametrosdosln produto final (biodiesel) sofrerao
maior influéncia ainda, caso outras substanciasoamano, di, triglicerideos e glicerina livre

estejam presentes.

No caso das algas, muitas especulac¢des témisugganto as suas potencialidades
na producdo de biodiesel. Existem composi¢cdes gagniescritas para algumas delas que
indicam a presenca de até 55,3% de acido linoléf@d®:3), como € o caso da Spirulina
platensis (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

Espécies como a Chlorella kesslen, Chlorellaganis e Scenedemus obligines
produzem elevados teores de acidos graxos insagjradem particular poli-insaturados,
quando cultivadas na presenca de dioxido de carlesses resultados indicam que esses
Oleos tém elevada tendéncia a oxidacao (polimé&i®apao sendo apropriados a producao de
biodiesel (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

Alguns artigos que descrevem resultados labdasdoou tedricos tém indicado que
muitas microalgas possuem a capacidade de prodymntidades consideraveis de
triglicerideos, podendo variar de 20 a 50% do psoélula seca. Esses calculos tedricos, de
forma entusiasta, indicam que poderia ser obtiéguvalente de até 30.000 L de 6leo por
hectare. Porém, os rendimentos obtidos até o geesé@o de no maximo 10 ou 20% desse
maximo tedrico. Os triglicerideos produzidos posassalgas podem, ainda, ter a sua
composicao quimica modificada em teores de acidmsog, de acordo com fatores como as
condicOes de crescimento fototropicas (intensidiléuz, temperatura) e/ou heterotropicas
(suplementacdo ou restricdo de determinadas seiEgamuimicas que influenciam o
metabolismo, além de aumentar o volume de Oleougidd (DAUBDOUB; BRONZEL,
2009).
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Neste sentido, o uso de ferramentas biotecrzdeggue ajudem a modificar a
composicdo e o0s teores dos &cidos graxos produzidosuma determinada planta,
melhorando a sua aplicabilidade e desempenho, @learuma das linhas de pesquisa e
desenvolvimento que podera ajudar a facilitar um oIS extensivo e economicamente
viavel do biodiesel.

Um exemplo da tentativa de buscar um Oleo da dgej composicao ideal que
atendesse simultdneamente as necessidades dariendilshenticia e de combustiveis
minimizando os custos da segregacao dos graostimiao por alguns pesquisadores para
obtencdo de um biodiesel de 6timas propriedadiesfigiimicas (KNOTHE ET AL., 2006).

O ideal, consistiria em obter um 6leo com umamosicdo equilibrada em acidos
graxos saturados palmitico e estearico, que nampaksasse 0s limites maximos
estabelecidos pelo Codex Alimentarius, e, simufiarente, ndo limitasse a qualidade de
fluxo do biodiesel. Da mesma forma, o teor de &igoaxos insaturados deveria ser
controlado, para que produzissem beneficios a sasml®or adequado aos alimentos e
estabilidade oxidativa. Assim, de acordo com Briaged Knothe et al. (2006), este 6leo
deveria conter um teor maximo de aproximadameri¥e @ acidos graxos poliinsaturados.

Um biodiesel sintético foi preparado a partirrdestura de acidos graxos puros e
submetido aos testes de fluxo a frio e testes didgue de ignicdo (IQT) para determinacao
do numero de cetano em comparacdo ao obtido dodé@eswja convencional (controle) do
Oleo de soja de composicdo geneticamente modifi¢pdmduzido pelo Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos — USDA) A composig@m acidos graxos do oOleo
convencional, produto do USDA e 6leo desejavel essltados das propriedades de fluxo a
frio e nimero de cetano destes biodiéseis estatabakss 2. 5.4 e 2.5.4.1.

Tabela 2.5.4 €omposicdo de um Oleo de soja tipico (controle)ifivadio e o ideal (meta)

Acido graxo Controle Produto Meta
(%) USDA (ideal)
Cil8:1 21,8 31,5 71,3
C18:2 53,1 52,7 21,4
C18:3 8,0 4,5 2.2
C16:0 11,8 5,2 2,1
C18:0 4,6 4,1 1,0
Outros 0,7 2,0 2,0

Fonte: Knothe et al.(2006)
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Tabela 2.5.4.1 Propriedades de fluxo a frio e nimero de cetan® @st biodieséis

Amostra PN PF PEFF NC
Biodiesel controle 2 -1 -2 45
Biodiesel USDA -4 -6 -10 46,5

Diesel -11 -18 -17 51
Biodiesel sintético| -18 -21 -21 55,43

Fonte: Knothe et al.(2006)

Estes resultados sugeriram que as propriedaglefuxb a frio do biodiesel de

composicao ideal puderam ser comparaveis ao oa aingeriores ao diesel de petroleo.

O abaixamento do teor de gorduras saturadasdebel de 15 para 10% causou um
efeito relativamente pequeno sobre o ponto de néw@ado comparado a 3,5%.

O nuamero de cetano obtido com o biodiesel sawdoi superior ao diesel e idéntico
ao oleato de metila puro. Este bom valor de NCafobuido a presenca de um alto teor de
acido oléico em sua composicao de acidos graxd@s)(m8o entanto, quando os gréos de soja
de acordo com USDA, utilizados para a producaoiddidsel apresentaram um teor reduzido
em gorduras saturadas, sem a presenca de altantragdes de oléico, o valor médio do NC
caiu para 46,5 de acordo com o IQT. Os baixos seate AGS ndo puderam ser
adequadamente compensados porque os AGPI apreseaitesnivalor de NC. Um valor de
NC de 46,5 pode ser problemético se empregado stestele motores, dado que a
especificacdo D 6751 estabelece um valor minimé7dpara o NC do biodiesel (KNOTHE
ET AL., 2006).

2.5.5 Propriedades fisicas e quimicas do biodiesel

S&o parametros e normas que determinam os patk@psalidade do biodiesel e que
estdo relacionadas com a composi¢cdo quimica daiagiéma e sua integridade processo de
obtencao do biodiesel e purificagao.

Entre as especificacdes de natureza fisica edstathas pela ANP 7/2008 estdo a
viscosidade, ponto de fulgor e temperatura de ldedb. Quanto a composicdo do biodiesel
as caracteristicas especificadas séo: indice dezadailicerina livre, glicerina e total, metanol
ou etanol. Com relacdo a caracterizacdo da congmgi¢iimica os meétodos analiticos
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instrumentais mais usados sdo: cromatografia gq§58 espectroscopia no infravermelho
préximo (NIR), ressonancia magnética nuclear deoliehio (RMN'H) e a cromatografia

liquida de alta eficiéncia (CLAE).

As principais propriedades monitoradas, bem commeétodos analiticos sugeridos
pelo regulamento técnico 1/2008 da ANP, sdo didastbrevemente a seguir, e apresentadas
em tabela (ANEXO).

» Massa especifica a 20°C

Massa por unidade de volume, expressa em¥kgmadida através de um densimetro
digital. A massa especifica depende da composajatva dos ésteres graxos do biodiesel e

presenca de impurezas. Nao hé limites especifigaai@so B100.

» Viscosidade cinematica

A viscosidade é uma das propriedades fisicas imgportantes, vista que afeta a
atomizacdo do combustivel na camara de combustdendo provocar a formacédo de
depositos. A viscosidade é resisténcia a vazaaqubquido apresenta quando submetido a
acado da gravidade. Aumenta com o tamanho da caldeidster graxo e com o grau de
saturacdo. A viscosidade cinemética é muito imptetgporque contém duas importantes
propriedades do fluido: a viscosidade dindmica dgfene a resisténcia do fluido em escoar

ou cisalhar e a densidade que define o poten@abpiétrico de escoamento.

Pela norma ASTM D 445, a viscosidade cinematiceetere a uma medida indireta
determinada pelo tempo de escoamento espontanam dleido provocado por um desnivel
ou coluna piezométrica do liquido em um tubo deedisdes conhecidas. Em seguida, este
tempo medido € convertido em viscosidade cinematitaveés da sua multiplicacdo por um
fator constante, dependente da geometria, sistemaidades e aspectos construtivos. Sua
unidade é o Stokes ou centiStokes, em que o Stakeakao Poise, dividido pela densidade
do fluido (1 Stoke = 100 centiStokes = Aiseq).

« Agua e sedimentos

O biodiesel pode apresentar agua dissolvida au dissolvida. Considerando o
primeiro caso, a umidade pode provocar reacao épats formando acidos graxos livres

causando problemas no motor enquanto que a agagliovoca corrosao e desenvolvimento
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de microorganismos. Sedimentos podem provocar echacéo do fluxo do biodiesel para o
tanque na camara de combustdo. No ensaio 100 ndmastra sao centrifugados a forca
centrifuga relativa (rcf) de 800 por 10 minutosfa&e inferior contendo agua e sedimentos &

medida. Um limite de 0,05% é aceitavel.

» Ponto de fulgor

E a menor temperatura, sob condicbes especifieagual uma fonte de ignicdo é
capaz de causar a combustdo do vapor liquido efis&n@ ponto de fulgor é diretamente
influenciado pelo teor do &lcool contaminante ddiésel. E determinado em aparelho de
Pensky-Martens de vaso fechado. O limite minimoitdoné 100°C.

 NUmero de cetano

E um parametro normalmente utilizado para avaliaficiéncia de um diesel. Este
descritor adimensional esta relacionado com o tedepatraso de ignicdo do combustivel. O
valor de referéncia mais alto 100 € atribuido asengenho do n- hexadecano (conhecido
com cetano). O mais baixo valor de referéncia é térresponde a resposta do 2,2,4,4,6,8,8-
hepatametilnonano (HMN). Estes valores aumentanirelede uma série de homologos
superiores e diminuem conforme as ramificacdes atame Insaturacfes também levam a
perda de eficiencia do combustivel diminuindo o eforde cetano. A mesma propriedade é
também avaliada em biodiesel. Tais caracteristesteuturais levam ao mesmo efeito,
independemente de se encontrarem na cadeia ptiocipgo grupo alcooxila. O nimero de
cetano de um combustivel é determinado em um ndetéeste comparando seu desempenho

com o de misturas de referéncia. Nao ha limites@bpados.
* Ponto de névoa e ponto de fluidez

O ponto de névoa e ponto de fluidez sdo parameue avaliam o desempenho do
biodiesel a baixas temperaturas e que estdo dieetamelacionados ao teor de acidos graxos
saturados do biodiesel. Em temperaturas baixasidesagraxos saturados formam cristais
invisiveis a olho nu que com o decréscimo da teatpeax atingem diametros maiores se
tornando visiveis e formando uma suspenséao turbid&novoada denominado ponto de
névoa. A temperatura que leva a aglomeracao aimaidla ohe cristais o suficiente para impedir

0 escoamento livre do fluido é denominada de pdatfiuidez.
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* Ponto de Entupimento do filtro a frio

A temperatura de operabilidade limite para cortibes ndo pode ser predita de
maneira confiavel apenas pelas medidas de poméwm (KNOTHE, 2005). Assim, o ponto
de entupimento de filtro a frio, € o teste utiliaguhra calcular a temperatura mais baixa na
qual um combustivel flui, sem restricdes. O limmaximo do PEFF para o B100 de acordo
com a resolucdo ANP 7/ 2008 ¢é de 19 °C para aéeegul, sudeste centro-oeste e o estado

da Bahia devendo ser anotado para as demais regides
 Indice da acidez

Expresso como a massa de KOH em mg necessaaia@atralizar 1g de amostra. E
a medida do teor de &cidos graxos livres presenteadiesel que podem prejudicar motor. O
valor méaximo permitido pela resolucdo 7/2008 é d¢em@ kg® O método ASTM 664
determina o indice de acidez (IA) por titulacdoepotométrica. O método europeu EN

14104, sugere o uso da fenolftaléina como indicador

» Glicerina livre e glicerina total

A glicerina ocorre como contaminante no biodieselduas formas, glicerina livre, e
a glicerina parcial ou totalmente esterificada, gde os monoacilglicerois e diacilglicerdis,
intermediarios da tranesterificacdo ou ainda o akw reagido. A determinacao da glicerina
livre e total segundo os métodos da ASTM D 6584E0% é feita por cromatografia gasosa
utilizando um detector de ionizagdo em chama (C-Ebm sistema de inje¢do on-column.
O método emprega padronizacdo interna com (S)2(4-fiutanotriol e 1,2,3-
tridecanoilglicerol e coluna 5% de fenilpolidimsiibxano. O glicerol livre e os
intermediarios de reacdo sdo derivatizados com fil-Merimetilsililtrifluoracetamida
(MSTFA) em presenca de piridina, com propositordasfoma-los em derivados volateis. O
teor maximo de glicerina livre é de 0,02% em maEsées sdo compostos ndo volateis que

prejudicam a combustéo e causam a formacéao deittepéfntupimento no motor.
+ Indice de iodo

Massa de halogénio expressa copbkorvida por 100g de amostra. A halogenacéao
das duplas é alcancada pela adicdo de excesscagente de Wijs (ICI). A seguir, Kl é
adicionado e o»lgerado é titulado com a solucdo de;$®s. E uma medida do grau de
insaturacdo dos ésteres graxos. As ligacOes iasksirestdo envolvidas nos processos

oxidativos que levam a degradacdo do biodiesel maazenagem. N&o ha limites
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especificados para o indice de iodo pela ANP 7/200&ntanto, o biodiesel contendo ésteres
graxos polinsaturados com indice de iodo superit2@ g de #100g de amostra ndo sao
recomendados pela EN 14214 (KNOTHE ET AL., 2006 UBSOUB; BRONZEL, 2009).

2.6 COMPORTAMENTO REOLOGICO

A reologia € a ciéncia que estuda como a matéridef@ma ou escoa, quando
submetida a forgas externas, estando inteiramégada a estabilidade fisica do material
(MACHADO, 2002).

Uma forca F aplicada tangencialmente em uma Aresendo a interface entre a
placa superior e o liquido abaixo, gera um fluxcamada liquida. A tensdo de cisalhamento
é a forca por unidade de &rea cisalhante, necags@na manter o escoamento do fluido. A

velocidade do fluxo que pode ser mantida com umeafa@onstante é controlada pela

resisténcia interna do liquido, ou seja, por ssaosidade dinamica (SCHRAMM, 2006).

A taxa de cisalhamento é definida como o deslecamrelativo das particulas e esta
relacionada com a distancia entre eles. A relagéice ea tensdo cisalhante e a taxa de

cisalhamento define, de certo modo, o comportamremidgico dos liquidos.

Os fluidos viscosos podem ser classificados @ngdo do seu comportamento de

fluxo ou reoldgico, em Newtonianos e ndo-Newtong&ano

Os fluidos viscosos Newtonianos a tensdo deh@santo € proporcional a taxa de
cisalhamento, em que a constante de proporcioni@iéapor definicdo, viscosidade dinamica
do fluido, conforme explicita a expressdo a seggir= Hy em quez. € tensdo de

cisalhamentoy € a viscosidade dinamicg € taxa de cisalhamento.

7

Neste caso, a sua viscosidade é Unica e abs@ois a razdo entre a tensao

cisalhante e a taxa de cisalhamento é constante.

Ao contrario dos fluidos newtonianos, os fluid@-newtonianos ndo apresentam
uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamentdaga de cisalhamento, neste caso, a
viscosidade n&o é Unica e varia com a magnitudaxdade cisalhamento. Esses valores de
viscosidade sdo considerados como viscosidaderdpapmodendo aumentar ou diminuir, de

acordo com as caracteristicas de cada fluido.
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Para alguns fluidos, os valores de viscosidadendiem com o aumento da taxa de
cisalhamento; nesse caso, diz-se que o fluido posswportamento pseudoplastico. Quando
0 contrario acontece, ou seja, a viscosidade aareamh aumento da taxa de cisalhamento,
diz-se que o fluido possui comportamento dilatédRERREIRA ET Al., 2005).

A viscosidade cinematica é a viscosidade dinandivédida pela densidade do
fluido, n = mp. A sua determinagéo é muito importante e util antwle de qualidade do
biodiesel porque liquidos muito viscosos podemugliear o funcionamento das bombas de

injecdo e levar ao entupimento das tubulacdesredil

No sistema Sl tem-se unidade d&snmas, usualmente, é medida em centiStokes
(cS). O Stokes é difs; assim, para se obter a viscosidade effs,nmultiplica-se a
viscosidade em ¢S por t0para obtencdo do coeficiente de viscosidade damso de

instrumentos, como viscosimetros ou redbmetros.

Os principais fatores que afetam a medida daosidade sao: natureza fisico-
quimica do liquido ou composicado do sistema, teaipea, pressdo, taxa de cisalhamento,
tempo e campo elétrico. Ao medir a viscosidaderda substancia ou mistura, é fundamental
Garantir e preservar a sua natureza fisico-quirnicacomposicdo. A temperatura € um
parametro relacionado com a energia interna dat&uba ou mistura e a literatura tem
mostrado que a viscosidade é altamente influencmtamudancas na temperatura. A
viscosidade dos liquidos incompressiveis variarsar@ente com a temperatura, apresentando

umcomportamento exponencial (SCHRAMM, 2006).

Avaliacbes sobre a dependéncia dos valores dmsitade com variacbes de
temperatura foram analisadas para o biodieselates @e colza e biodiesel de 6leos residuais
(KERSCHBAUM; RINKE, 2004) e recentemente por San®308 em sua dissertacao de

mestrado.

A reologia também foi utilizada por Rodrigues at (2006) para investigar a

correlacdo da estrutura quimica e das propriedé&leas de ésteres de Oleos vegetais.

O efeito da composicdo de trés misturas de gasdfoi estudada por Bell eal.
(2007), sobre as suas propriedades reologicas tdumanresfriamento. Essas gorduras
apresentaram mudancas na sua reologia dependemegpgmente da composicdo da

gordura, relacionadas com a cristalizagéo.
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2.7 ESTABILIDADE TERMOXIDATIVA

Smouse (1995) define a qualidade do 6leo como estdo atual de aceitabilidade,

enguanto que a estabilidade consiste na sua resestalteraces futuras.

As alteracdes nos 6leos e gorduras (animaigetais) e dos produtos que os contém
devem-se, principalmente, a processos quimicosespimaticos, podendo ser detectadas ou
percebidas sensorialmente, ainda em estagiosimi€a processos bioquimicos dependem da
umidade, da atividade enzimatica e da presenca ideonganismos, enquanto que O0S
processos quimicos, chamados de autoxidacdo daied@mgdo, ocorrem com intervencgdo de
oxigénio (FRANK ET AL., 1982).

Entre os fatores que afetam ou catalisam a oxaldgs lipidios, os mais importantes
sao: presenca de insaturacdo nos acidos graxosemogeratura, presenca de antioxidantes e
de pré-oxidantes (como metais e clorofila), enzimastaloproteinas, microrganismos e

condi¢cbes de armazenamento (NAWAR, 1985).

O biodiesel é um produto obtido de 6leos ou gasle como tal sujeito a oxidagao.
Quando este biocombustivel € submetido a longopdende armazenamento, sofre auto-
oxidacao catalisada por fatores como exposicaa,amakor e tracos de metais ou peréxidos
gue afetam a qualidade do biocombustivel.

A autoxidacdo do biodiesel esta relacionadaeagmca de ligacdes duplas nas suas
cadeias. Em substancias graxas insaturadas a @agéri ocorre em diferentes velocidades,
dependendo do numero e da posicado das ligacoeasdujd posicbes CH. alilicas, em
relacdo as duplas ligacdes presentes nas cadeé&setes graxos sdo aquelas susceptiveis &
oxidacdo. As posicdes bis alilicas em ésteres graadiinsaturados de ocorréncia natural
como os acidos linoléico (duplas ex® e A12, gerando uma posicéo bis-alilica em C-11 e
linolénico (duplas em\9 e A12 e Al15, gerando duas posi¢cOes bis-alilicas sdo ainda ma

susceptiveis a autoxidacdo que as posi¢cdes memraléditas (KNOTHE ET AL., 2006).

O mecanismo é um fendmeno puramente quimico tariiascomplexo, envolvendo
reacOes radicalares capazes de auto-propagacée, @epgendem do tipo de acado catalitica
(temperatura, ions metalicos, radicais livres, pBl)decurso da sequéncia reacional esta
classicamente dividido em trés estagios: iniciapémpagacao e término sendo descrito como
uma reacao em cadeia representada pela figuras2gua.
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Iniciac&o RH —FR +H
Propagacao R+0 T ROC)
ROO + RH—=ROOH+ R’

Término

ROO + R— ROOR
ROO + ROG— ROOR+ O, ¢ Produtos Estaveis
R+ R —=RR

Figura 2.7 - Mecanismo de auto-oxidacéo. RH - acido gragatiurado; R’ - radical
livre; ROO - radical peroxido e ROOH — hidroperaxid

Como pode ser observado, a auto - oxidacdo pmids estd associada a reacdo do

oxigénio com acidos graxos insaturados e ocorreg@&retapas (RAMALHO; JORGE, 2006).
* Iniciacdo
Ocorre a formacéo dos radicais livres do acidax@ devido a retirada de um

hidrogénio do carbono alilico na molécula do agjcaxo, em condic¢des favorecidas por luz e

calor,
* Propagacéo

Os radicais livres que sdo prontamente suscéptime ataque do oxigénio
atmosférico, sdo convertidos em outros radicaigremendo os produtos primarios de
oxidacao (peréxidos e hidroperéxidos), cuja esteutlepende da natureza dos acidos graxos
presentes. Os radicais livres formados atuam coopagadores da reacédo, resultando em um
processo autocatalitico;

e Término

Dois radicais combinam-se, com a formacdo de posdwestaveis (produtos
secundérios de oxidacao) obtidos por cisdo e mgardos peroxidos (epoxidos, compostos

volateis e ndo volateis).

A estabilidade oxidativa (ANTONIASSI, 2001) é idé&da como a resisténcia da
amostra a oxidacao e é expressa pelo periodo dedad- tempo entre o inicio da medicéo e

0 momento em que ocorre um aumento brusco na féradeg produtos da oxidacao.

Existem alguns métodos oficiais para determinagdoestabilidade oxidativa de
Oleos e gorduras. Entre eles podemos citar: o mnébatd12b-92 (Oil Stability Index - OSI),
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utilizando os equipamentos OSI (Oxidative Stabilitgtrument — Omnion Inc., USA) e o
Rancimat, modelo 617 (Brinkmann Instruments, In&9.temperaturas adotadas foram de
100 a 130 °C, com sugestéo para uso de 110°C, flevar de 9 L/h e com amostrade 2,5e 5
g. O coeficiente de variacédo para este método sai@ifoi de 10,2% Os métodos acelerados
tem sido mais usados porque consomem menos tem@agentes em relagcdo aos de
estabilidade prolongada apesar de criticados pgunal pesquisadores com relacdo a
reprodutibilidade em condicbes normais de estocadéonentanto, Rauen Miguel et al.
(1989), relataram um tempo de inducdo pelo métodnciat (usando 5 g de amostra,
temperatura de 110°C e 10 L de ar/hora), comph&@analise sensorial do 6leo de soja
armazenado a temperatura ambiente em frasco escom 5% de headspace. Para o 6leo de
soja com 6,75 h de periodo de inducdo, medido Belacimat, corresponderia a vida-de-
prateleira de 102 dias de acordo com resultadesdlése sensorial. Para a variacao de indice
de perodxidos, o periodo de inducdo de 107 diaa equivalente ao valor de peréxidos de 6,4
meq/Kg.

O resultado da estabilidade oxidativa, determanpelo Rancimat, foi comparado
com a estocagem a 20°C para Oleos refinados ddacasma, girassol, cartamo e oliva
(GORDON; MURSI, 1994). O periodo de inducéo foiedetinado a 100 °C, com fluxo de ar
de 15 L/h e a estocagem monitorada até ser atirigiioe de peroxido de 20 meg/kg. A
partir destes parametros estabeleceram a equagéficignte de correlagédo de 0,996) que

relaciona o periodo de inducédo com o tempo dededarateleira.

Periodo de inducédo = 0,126t20 + 1,70
t20 = tempo de estocagem (dias) a 20°C para sgiratimdice de perdxido de 20

meq.

Em raz&o da sua composicéo quimica com elevadaléeacidos graxos insaturados
o biodiesel se degrada com o tempo. Alteracbesuaidgade do biodiesel e suas misturas
foram reportadas por (BONDIOLI ET AL., 2003 e 20@4)longo do tempo de estocagem. A
estabilidade a oxidacdo é portanto um pardmetrgrdade importancia no controle de
qualidade do biodiesel e sua determinacao é realipalo método Rancimat especificado
pela norma ASTM D 6751 e EN 14112 que estabele@mpectivamente um tempo de
inducdo de 1,9- 6,0 e 3,5 — 5,0 Asn(RASHID et al., 2008). De acordo com a ANP 00

este tempo minimo é de seis horas.

Além desse método, as técnicas termoanalitiasscomo Termogravimetria (TG),

Calorimetria Exploratoria Diferencial e CalorimatrExploratoria Diferencial Pressurizada



47

(PDSC) tém sido encontradas na literatura e a@ad analise da oxidagéo de lubrificantes
sintéticos e biodegradaveis, Oleos de aviacdo impods (SHARMA,; STIPANOVIC, 2003;
GAMELIN ET AL., 2002; RIGA ET AL., 1998; ZEMAN ET A., 1993).

O PDSC mede a liberacdo de energia da reacadoidacér ao invés de qualquer
produto quimico especifico de oxidacdo, pois aism@ realizada diretamente na amostra
(DUNN, 2006). Esta técnica se diferencia do Rantipoa ser um método rapido e porque
contém uma variavel a mais — a pressao; possitglitarabalhar a temperaturas baixas e
utilizar pouca quantidade da amostra (CANDEIA, 2008

No PDSC, o tempo decorrente até o inicio da g@&idada amostra, em que se
observa uma elevada liberacéo de energia em redalidioa base do fluxo de calor, € medido
como o tempo de inducéo oxidativa em alta presd&®(T), em horas. Segundo KODALI
(2005), o método de PDSC apresenta boa reproddiéitdé e repetibilidade.

Dunn (2006) investigou 0 uso das analises tésmpoa termogravimetria dindmica,
calorimetria exploratdria diferencial e calorimatexploratéria diferencial pressurizada no
estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel ¢& ®om e sem o uso de antioxidantes. Os
resultados da oxidacéo térmica foram comparadae estmétodos de PDSC nos modos de

presséao constante (fluxo de gas variavel) e ens@oedinamica (fluxo de gas constante).

Ainda ha uma lacuna na literatura em relacabiadiesel de mamao, no entanto,
Jorge e Malacrida. (2008), adicionou extratos egde sementes de mamao Formosa ao 6leo
de soja em trés concentracdes 200, 500 e 800mgimalesou sua atividade antioxidante
comparando com a de antioxidantes sintéticos lditdkitolueno (BHT) e terc
butilhidroquinona (TBHQ). As amostras e os congdl@am submetidos ao teste de estufa a
60°C durante 20 dias sendo analisados a cada diasoquanto ao indice de perdxido e
observou-se que os extratos nas concentracdesanadas reduziram significativamente o
namero de peroxidos em relacdo ao controle aposlidszde estufa. Atividade antioxidante
decresceu na seguinte ordem: TBHQ > 800mg/kg > mQlKg > BHT> 200mg/Kg>

controle.
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2.8 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO (CATALISE BASICA,ACIDA E
ENZIMATICA)

O biodiesel, enquanto combustivel necessita glaves caracteristicas técnicas que
podem ser consideradas imprescindiveis: (a) a oedgdransesterifcacdo deve ser completa
levando a uma auséncia total de acidos graxos esventes, (b) o biocombustivel deve ser
isento de glicerina, sobproduto da reacéao, (c)awéber senédo tracos do catalisador residual,

(d) estar livre de alcool excedente da reacao.

A sintese do biodiesel a partir de 6leos ou gaslypode ser feita através de trés
métodos bésicos: (a) transesterificagdo por catélisica; (b) transesterificacdo direta por

catalise acida; (c) transesterificacao por cat&isgmatica.

Nenhum processo reacional sozinho permite ohtetathente os ésteres alquilicos
de &cidos graxos nas especificacdes minimas neesspara ser usado como combustivel e
ser chamado de biodiesel, conforme as normas ASAM,EN 14214, ANP 07/2008, sem a

necessidade de se aplicar algumas etapas de acgidiposteriores a transesterificacao.

2.8.1 Transesterificacdo basica

As principais razfes pela qual a maioria dosidahtes de biodiesel optam pela
catalise basica é o emprego de baixa energia sjuealta taxa de conversao, baixo tempo de
reacdo e ocorréncia de conversdo direta a biodieeal formagdo de compostos

intermediarios.

Para a catalise basica em geral os alcolatasicostcomo, por exemplo, o metilato
de sodio (NaOCE) ou metilato de potassio (KOGHs&o os catalisadoremis ativos e mais
utilizados em escala industrial, pois além dos tmngde reacdo reduzidos, podem ser
utilizados em baixas concentracdes fornecendo aftodimentos reacionais (> 99%) sob
condicbes reacionais moderadas. Considerando guoe ccaiso deste catalisador a fase
glicerinosa se separa facilmente da fase que coosé@steres, o processo produtivo aplicado
na industria permite a realizagdo de duas etaparais de transesterificacdo, o que torna o
processo ainda mais eficiente, gracas ao equilitgaxional poder ser deslocado mais
rapidamente. Na primeira etapa, 95 a 98% dos deiglieos sdo transformados em

monoalquil ésteres, e a glicerina pode ser fisicaeneemovida (decanta¢do ou centrifugacao)
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do sistema. Subsequentemente, a fase que contésteoss e alguns intermediarios ainda nao
reagidos, como mono e diglicerideos, é submetig@asegunda reacdo de transesterificacao
com guantidades menores de metanol e de metéxidmdle (catalisador) do que aquelas

usadas na primeira etapa, permitindo alcancarl@go de transformacao

7

Entretanto, neste processo € necessério o udipideos refinados, com baixos
teores de acidos graxos livres (indice de acidemmgue 1mg de KOH/g de amostra) como
também de alcoodis totalmente anidros, para evitaorsumo improdutivo de alcali e a
subsequente formacéo de sabdes, 0 que tem seurtdusiseco, e que se reflete na matéria-

prima e, por consequéncia, do biodiesel produzido.

O mecanismo proposto para transesterificacdocptalise alcalina homogénea e
aceito pela maior parte dos pesquisadores conséitdie uma sequéncia de quatro reacoes
reversiveis, nas quais diacilglicerideos e mongko#rideos sdo formados como compostos
intermediérios. A primeira etapa é reagdo da baseaélcool, produzindo um alcéoxido e o
catalisador protonado. O ataque nucleofilico déxatto ao grupo carbonila do triglicerideo
gera um intermediario tetraédrico (etapa 2), dd quequil éster e o0 anion correspondente do
glicerideo sdo formados (etapa 3). Apds desprotortatalisador este agora esta pronto para
reagir com uma molécula de alcool, iniciando novwameo ciclo catalitico (etapa 3).
Diglicerideos e monoglicerideos sdo convertido®peiesmos mecanismos formando uma
mistura de alquil ésteres e glicerol (SCHUCHARDT KL, 2004). O mecanismo esta na

figura 2.8 a sequir.

ROH + B =—= RO + BH (1
RCOO—GHy RCOO—CH,
R'COO—CH [/ + TOR = R'COO-CH OR (o

H2C—OgR HoC—O—C—R™

0 &

RCOO—( e RCOO—CHp
RCOO—(H QR = R"COO—CH + ROOCR™ (3

an | _

HaC E',- (;"_‘;- : HzC—0

0

RCOOCHp R'COO—CHp

R'COO—CH + BH® = R'COO-—CH + B @
HzC—0Or H2C—OH

Figura 2.8.1 —Mecanismo de transesterificacdo por catalise &asic
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2.8.2 Transesterificacdo acida

Tem sido descrita pela literatura como um tratameprévio alternativo a
transesterificacdo basica para reduzir o teor @agraxos livres em 6leos e gorduras com
acidez superior 3 mg/Kg ao invés de submeté-lopracesso de refinacdo. Nesse processo
usa - se preferencialmente os &cidos sulfurico etamossulfonico porque sdo praticamente
anidros favorecendo a conversdo em ésteres aluplil& grande vantagem é o elevado
percentual de esterificacdo dos acidos graxossli(A&Ls), evitando-se o processo de refino

gue converteria os AGLs em sabdes.

A desvantagem em relacdo a catalise basica éiar teanpo reacional requerendo
normalmente temperaturas de 100 graus tempo dehoitas de reacdo para completa
conversdo. No entanto, a catalise acida é eficipate Oleos ou gorduras de acidez

naturalmente elevada ou residuos industria alimmiarde elevado teor de acidos graxos livres.

Alguns trabalhos de otimizagdo vem sendo readigamm o objetivo de obter uma
conversao superior a 90% com menor tempo reaceunabndo diferentes razdes molares e
concentracdes de catalisadores sendo a conversd@stemes alquilicos acompanhada pela

determinacao da reducéo da acidez no meio rea@atehves do espectro de RMN(H).

Apesar dos trabalhos de otimizacdo serem ponpaag cada matéria-prima ha uma
concordancia que a temperatura elevada € o fatisr sigmificativo no processo reacional e
qgue dentro dos intervalos experimentais estudanimsdiversas 0leos vegetais e por diversos
autores quanto maior a temperatura menor sera poteeacional, menor a massa do
catalisador e uma menor razao molar alcool-6leoeianto a razdo molar é a interacédo de
menor influéncia, pois as variacbes de acidez pamesma concentracdo de catalisador,
tempo reacional e temperatura s&o muito reduzido8Q; CRUZ, 2007, RAMOS ET AL.,
2008, VOLZ ET AL., 2008).

Na esterificagdo do tall oil um subproduto darifsgédo da celulose com elevado
teor em acidos graxos livres (90%) para sintesbiddiesel usando acido sulfarico como
catalisador, Ramos et al., 2008 demonstraram urfeaedca de conversdo em ésteres
alquilicos para a mesma concentracdo de catalisadoesmo tempo reacional de apenas

0,2% com uma conversao de 95,23% para razdo malard5,41% para a razao molar 1: 8.

Tanto para aplicacéo na esterificacdo quanto nadtarificacdo, o metanol tem sido

escolhido por ser mais reativo, implicando em méeoperatura e tempo de reacao, além do
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menor consumo de alcool (LOBO ET AL., 2009). Aprgaea desvantagem de ser mais
toxico em relacdo ao etanol e ndo ser de origeovéerl. No entanto, j& existe uma patente
(P19905239-3), que consiste em um método de apedriento da producdo de metanol a
partir de rejeitos e residuos deixados para a pgamude etanol e aclcar

(www.patentesonline.com.br).

O mecanismo proposto para explicar a transesi@lb acida estd esquematizado na
figura 3.8.1, a partir da reacdo de transestegficade um monoéster. Este mecanismo pode
ser estendido para mono e diglicerideos. A pro@malp grupo carbonila do éster, leva ao
carbocation (ll) que, depois do ataque nucleofitiocilcool, produz o tetraedro intermediario
(1), que elimina o glicerol para formar um novster (1V) e regenerar 0 prétoni@l*).

De acordo com esse mecanismo, acidos carboxocdem ser formados pela reacéo
do carbocation com a agua presente na mistura. dggere que uma transesterificacdo
catalisada por acido, da mesma forma que a catalipar base, deve ser realizada com
auséncia de agua, de maneira a evitar a formacapetiiva de acidos carboxilicos.
(SCHUCHARDT ET AL., 2004).

"OH OH

0
-
R'/LLDR“ R'JILDR" - R'A\ OR"

Il

OH R OH_ y -H'/R'OH j’L
R~ “OR

R o
or* R

0- 111 v
R" = EDH
OH

R'= cadeia carbonica de acido graxo

R = grupo alquil do ilcool

Figura 2.8.2 - Mecanismo da transesterificacdo por catalise acida
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2.8.3 Transesterificacdo enzimatica

As enzimas sao proteinas que atuam como calatessm Atuam em sistemas
bioldgicos de alta especificidade de reacéo, eguelmente sem a atuagcao enzimatica, a vida

nao existiria da forma como conhecemos (OLIVEIRB04).

A utilizacdo de enzimas na transformacgdo de catogoorganicos é conhecida ha
mais de cem anos, apesar deste potencial ter stdasivamente explorado a partir da
segunda metade da ultima década. Durante essed@enin grande numero de reacdes
catalisadas por enzimas foi desenvolvido e tormodanmiliar aos quimicos orgéanicos
(ZIMMERMANN, 2005).

As lipases termoestaveis sdo particulamente ssalaintese de ésteres e amidas,
sendo também empregadas nos processos produtideodés primarios e secundarios, bem

como acidos carboxilicos (THEIL, 1995).

Guieysse et al. (2003) observaram que a cataéfigamatica permite a recuperacao
simples do glicerol puro, a transestericacédo ggiderideos e o uso de condi¢des brandas no
processo com rendimentos de no minimo 90%, torsadoma alternativa potencialmente

rentavel.

Entretanto, até o presente momento, a producdxdodesel utilizando a biocatalise
nao € desenvolvida em escala industrial porqueaisgolos desenvolvidos até entdo ndo se
mostraram suficientemente eficientes. Paradoxakneat producdo de biodiesel usando
enzimas ocorre em uma velocidade consideravelnmes®r que a catalise quimica. Isso leva
a necessidade de grandes quantidades de catadisadajue acaba por encarecer 0 processo
(ZIMMERMANN, 2005).

Véarios trabalhos para a otimizacédo das condigggsonais na obtencao do biodiesel
foram desenvolvidos com lipases produzidas porouiganismos. Um deles € o reportado
por Watanabe et al. (2001), demonstrando um proadssnetanolise efetivo utilizando um
sistema em batelada, com duas e trés etapas ensaedavozymes 435 de Candida rugosa,
produzida pela tecnologia recombinante em Aspesgitliger, com tempo reacdo de sete
horas. A taxa de conversao foi molar no final dimd estagio foi de 90 a 93% e a lipase

pode ser reutilizada por 100 ciclos sem perdaidalatle enzimatica.

Oliveira et al. (2004) estudaram a etandlise reatica do 6leo de mamona com

lipase comercial (Lipozyme IM) de Candida antaectisando n-hexano como solvente. Os
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experimentos foram realizados variando a tempexraais concentracfes de agua e enzima do
meio reacional e a razdo molar 6leo: etanol. \enifse que conversdes de 100% em ésteres

foram obtidas para varias condi¢cdes experimentaiis @ tempo de seis e e oito horas.

Royon et al. (2007) observou a producao enzimati biodiesel utilando dleo de
algodao, lipase Novozyme 435 e t-butanol como stdveseguido por cromatografia liquida
de alta performance (HPLC) e verificou que adic@d-dutanol como solvente aumentava o
rendimento da reacéo porque evitava a inativacd@ndina pelo excesso de metanol ou pelo

glicerol formado.

Recentemente, Winayanuwattikun et(2008) avaliaram o grau de conversdo em
biodiesel de quinze tipos de plantas cultivadasTadéndia, inclusive do 6leo obtido da
semente do mamao, por catalise enzimatica conpasets imobilizadas Novozyme 435 e
Lipozyme RM IM na razdo molar 6leo: metanol 1:28% da enzima em relacdo a massa do
6leo sendo a mistura agitada com agitador magnéticante 24 horas na temperatura de 55°
C, sendo o alcool adicionado em trés estagios €ftre 16 horas, obtendo uma conversao de
80% em biodiesel com a Novozyme 435 e de 60% caozlyme RM IM.

Com o objetivo de intensificar a utilizacdo gm$es em escala piloto e industrial,
estudos de fontes vegetais, como sementes, |a@masfe caule, tém crescido nos ultimos
anos. Dentre as lipases vegetais, as mais estudadasas extraidas de cereais e 6leos de
sementes, localizadas em diferentes tecidos e foenge ativadas durante a germinagao.
Mukherjee et al. apud Paques e Macedo (2006),ifit@ssas da seguinte forma:

a) lipases verdadeiras ou lipaseacitglicerol (EC 3.1.1.3) - que catalisam a
hidrélise de ligacdes ésteres de triacilglicerprcipal constituinte de lipidios do tecido de

estocagem presente nas sementes;

b) acil-hidrolases nao especificgsie apresentam uma combinacdo de fosfolipases
Al (EC 3.1.1.32), A2 (EC 3.1.1. 4), B (EC 3.1.1.g)icolipases, sulfolipases e que
hidrolisam &cidos graxos esterificados em fosfegittios e galactogliceridios. Neste grupo
estdo também as monoacilglicerol lipases, que ligdra acidos graxos esterificados em

monoacilgliceraois;

c) fosfolipase C (EC 3.1.4.3) e OC(B.1.4.4) - que hidrolisam ligacdes fosfodiéster
entre glicerol e grupamento fosfato, em difereptescoes;

A diferenca mais importante entre as "verdadéirpases e outras hidrolases, como

as esterases, sao as interacdes fisico-quimicasseam substratos. Em contraste com as
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esterases, que apresentam atividade de MichaehseMenormal, ou seja, a atividade da
esterase aumenta conforme a concentracdo do sabf®aaumenta, até um limite por
saturacao, as lipases ndo apresentam atividadar@ongseus substratos estdo presentes na
solucdo em estado monomeérico. Contudo, quando eentracdo do substrato esta préxima
ou ultrapassa o seu limite de solubilidade, ocomerapido aumento na atividade da lipase. A
razao pela qual uma lipase nao hidroliza substiguesestejam abaixo de uma concentracéo
minima (a concentracdo micelar critica, CMC), posenmente em concentracao acima desta,
€ chamada de ativacao interfacial. O mecanismotigacdo interfacial esta associado a

mudancas conformacionais na enzima (COSTA; AMORI8R9).

As lipases séo especialmente estaveis em sodvergénicos. A facilidade com que
estas enzimas aceitam uma variedade de substratesaturais e de tamanhos diversos,
sugere que a espinha dorsal polipeptidica é flexdvygode adotar diferentes conformacdes.
Como conseqiéncia, a baixa barreira de energi& qeeessaria para que ocorram mudancas
conformacionais dificulta a modelagem e a previd@® interacdes estereoquimicas para este
grupo de biocatalisadores. Outra caracteristicdipases € de que as esterificacbes por elas
catalisadas em solventes organicos sao frequientemens enantiosseletivas que as reagcoes
hidroliticas correspondentes em agua (COSTA; AMORIBB9).

O fato de que muitas enzimas mantém atividadaitted em solventes organicos
ndo possui explicagdo simples. A hipotese correséeaceita € de que, quando a enzima é
colocada em um solvente organico anidro, esta eicamente congelada no estado nativo.
Isto ocorre em parte devido a baixa constante tdimdédo meio, que produz uma maior
efetividade nas forcas eletrostaticas responsgades manutencdo da estrutura enzimatica.
(COSTA; AMORIM, 1999).

Em geral, as lipases extraidas de sementes eitovad. NO entanto apresentam
algumas desvantagens, como complexidade no proceEssxtracdo e baixo rendimento,
producdo limitada ao periodo de germinagcdo e babtabilidade da lipase recuperada,
fazendo com que outras fontes vegetais sejam exjaer para serem aplicadas
industrialmente. Entretanto o mamoei@Gafica papaya ). destaca-se entre as espécies
vegetais conhecidas por suas propriedades prataslié que apresentou atividade lipolitica
em reacgOes de hidrélise (PAQUES; MACEDO, 2006).

A atividade lipolitica no latex d€arica papayafoi observada, por Frey-Wyssling
(1935) apud Giordani et al. (1991). Porém apernzster da década de 90 a lipase de papaina

bruta passou a ser a mais estudada dentre asslyegetais. Esta enzima foi caracterizada em
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reacdo de hidrélise como tipo-seletiva para trgicirois de cadeias curtas, com maxima
atividade para a tributirina (1590 +/- 33 Ul/g) rentriacilglicerdis homogéneos de 2 a 18
carbonos e oleos naturais (oliva, linhaca, copgarassol. A temperatura 6tima da hidrolise
foi de 55 °C (pH 8,0) e a energia de ativacdo dbehius foi de 24 Kcal/mol. Essa elevada
atividade e tipo-seletividade em hidrélise dema@mwain o potencial dessa enzima vegetal em

aplicacdes de transformacao de 6leos, sinteseodwarespecificos e acidos graxos

Villeneuve et al. (1997) em ensaios com triglicexddquirais (1-butirol 2-esterol 3-
palmitol sin-glicerol) e racémicos (1(3)-butirol, 2-esterol, 1B8palmitol rac-glicerol),
confirmaram outra seletividade da lipase em reagfbidrolise. Esta lipase foi caracterizada
como 1,3 estereosseletiva, tendo preferéncia pgasgao 3. Essa regiosseletividade foi

também verificada em reacdes de interesterificacao.

Essa atividade lipolitica ndo foi detectada emaireas comerciais purificadas e
refinadas do tipo papaina, w-papaina e quimopappbia, durante a purificacdo, a lipase
teria sido eliminada. Caro et al. (2000) verificarsambém que a papaina purificada e
refinada ndo apresentou atividade de transestg#w entre trilaurino e tricaprino, trilaurino
e caprato de metila, e trilaurino e acido capriliSendo assim, o extrato bruto comercial
mostrou ser a Unica fonte desta lipase, garantimalotagens em relacdo as lipases

microbianas e animais, bem como um menor custo.

Nesses mesmos estudos, verificou-se que algumpastos inibem a lipase do latex
de Carica papaya por ex., 0os reagentes lipofilicos, sulfidrilicagdecil ditio 5-(2-acido
nitrobenzéico), quelantes (EDTA) e o 5,5'-dii®(2-acido nitrobenzoico). A presenca de
fons C&, ao contrario do observado para algumas lipasés, interferiu na atividade

lipolitica, comprovando que essa enzima nao depaageesenca desse ativador.

A atividade de lipase demonstrou também ser dkgde do cultivar deCarica
papaya Caro et al. (2000), em estudo comparativo emséa lipase disponivel
comercialmente na forma de papaina bruta e a ligaseida de diferentes cultivares
(Deshaies e Martinique- 2), verificaram alteracaoatividade tanto em reacdo de hidrdlise
quanto de interesterificacao entre triacilglicerdisidos graxos e ésteres. A atividade maxima
obtida foi para lipase disponivel no mercado (156735 Ul/g) e minima paraa a cultivar
Martinique -2 (145 +/- 17 Ul/g).

A catdlise por lipase do latex d& papayamostrou também ser dependente da

atividade de agua. Estudos constataram que a adwidlesta lipase em reacbes de
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esterificacdo e transesterificacdo esta diretamefdeionada com o nivel de hidratacdo da
enzima, sendo o ponto 6timo de 0,22% de atividagleAgua. Para valores superiores,

observou-se uma diminuicdo no rendimento e aundantodrolise.

Saad, 2005 sintetizou o biodiesel etilico do aeomilho utilizando o latex bruto
liofilizado com umidade residual de 10% m/m obtithko casca do maméao como catalisador
obtendo rendimento maximo de 95,86% em ésterasostilNeste estudo utilizou-se um
planejamento fatorial*onde as variaveis foram a razdo molar alcool-(8eb) e (6:1) sendo
0 grau alcoodlico de 99,5° e 95° Gay- Lussac (Gipcentracdo do catalisador (100 e
200mg), temperatura (37 e 55°C) solvente empreg@adwxano ou n-heptano). A melhor
conversao ocorreu na menor razao molar (3:1) ca@beaol hidratado (95° GL), temperatura
de 37°C e tendo o n-hexano como solvente. Estéadsueste relacionado ao bom nivel de
hidratacdo da enzima ja que a catélise enzimaticam®io organico necessita de uma
atividade agua minima e menor razdo molar alcdel,dois o excesso de alcool pode

inativar a enzima.

O mecanismo catalitico proposto para as lipasesionstrado na figura 2.8.3, é
semelhante ao proposto para a quimiotripsina, uenaas protease, considerando que as
lipases séo hidrolases e que atuam em ligacOespéssentes em acilglicerideos para liberar
acidos graxos e glicerol. A hidrélise ocorre emsdetapas: inicialmente, a histidina da tampa
hidrofébica aumenta a nucleofilicidade do grupadwia da serina do sitio catalitico, quando
ocorre um ataque nucleofilico do oxigénio da hideoserinica ao carbono carbonilico da
ligacdo éster da cadeia do substrato, formandatermediario tetraédrico que € estabilizado
pelos residuos cataliticos de histidina (His) exesgina (Asp). Neste processo, uma molécula
de alcool é liberada formando um complexo acil#mazique sofre um segundo ataque
nucleofilico por um ion hidroxila da agua, liberand acido graxo e regenerando o sitio
catalitico da enzima (BORNSCHEUER, 2002; BORNSCHRUKAZLAUSKAS, 1999;
JAEGER ET. AL, 1994).
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Figura 2.8.3 —Mecanismo catalitico de lipases (JAEGER ET AL94)9

O rendimento em ésteres metilicos pela catdisech e acida do 6leo de semente de

mamao sao investigados neste trabalho.

2.9 CONSUMO DO DIESEL EM RELACAO AO BIODIESEL

O biodiesel em geral € menos energético em relagdpetrodiesel porque possuli
menor poder calorifico. Devido a maior densidadebidaliesel, seu contedado energético é
apenas 8% menor por galdo. Entdo motores a dieselacmesma injecdo volumétrica de
combustivel, quando em operacdo, apresentardo perg@tencia da ordem de 8,4%. Em
alguns casos a perda de poténcia pode ser mendodewmaior viscosidade do biodiesel que
reduz a perda de vazamentos no sistema de injggad®ntando a quantidade de combustivel

injetado.
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Testes mostraram que a eficéncia real na corveta&nergia do combustivel em
poténcia € a mesma para o biodiesel e diesel délgmetNo entanto, o consumo especifico
obtido por freios dinamométricos (BSFC), relacéo filxo em massa do combustivel
consumido pela poténcia efetiva fornecida pelo moparametro mais utilizado pelos

fabricantes de motores resul 12,5% mais alto paiadesel.

Testes de consumo em gerador de energia a dédstlados por diversos
pesquisadores (FERRARI ET AL., 2005, AGARWAL; DA3)01) com a finalidade de
comparar o consumo do biodiesel puro e de suasinasstom diesel, em demonstraram que
com a adicdo de até 20% de biodiesel, houve umauigdo do consumo de combustivel
pelo equipamento, contudo quando o teor de biddmsenistura ultrapssou os 20% ocorreu

uma elevacéo no consumo do combustivel utilizado.

Al-Widyan et al. (2002), estudando o potenc@abibdiesel para substituicdo do oleo
diesel obtiveram resultados que indicaram que arghs misturas éster/diesel queimaram
com maior eficéncia e com menor consumo espedfcocombustivel resultando portanto em
maior eficéncia térmica do motor. O éster 100%naisiura 75/25 éster/diesel teve a melhor

performance. Todas as misturas produziram menogxiamde carbono que o 6leo diesel.
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3 OBJETIVOS

3.1 — Geral

A avaliacdo do aproveitamento integral da seméat@mamao como fonte alternativa

na producao do biodiesel.

3.2 — Especificos

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

Extrair e determinar a composic¢éo fisica e quirdes sementes de trés cultivares de

mamao: Sunrise solo (Havai), Golden (mutacédo deoiSusolo) e Formosa;

Extrair, determinar o rendimento e as proprieddid#so-quimicas dos 0leos dos trés

cultivares;

Determinar o rendimento do tedrico relativo do edl em Kg/ha e L/ha para os
cultivares acima especificados baseado no rendomdas sementes por kg/fruto,

produtividade por hectare e teor de 6leo de calfian)
Determinar a composigéo e teor de acidos graxddedodos trés cultivares;

Converter em biodiesel do 6leo do cultivar de masmdimento de sementes e 6leo

por kg de fruto e determinar sua composi¢cao enoagdaxos;

Determinar a conversdao em biodiesel através denataprafia em camada delgada
(CCD), cromatografia em fase gasosa acoplada cqeces de massa (CG/MS),
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, RMN¢ carbono treze RMRFC), e
espectrometria de absor¢éo no infravermelho médio;

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas epostamento reoldgico do biodiesel
obtido;

Avaliar a estabilidade térmica e oxidativa do bésdél através das andlises térmicas:
TG, DTA, DSC, TMDSC, PDSC, método Rancimat e metda estufa;

Avaliar os diferentes niveis de acidez do dleodubtia semente quando coletada de

diversas fontes;

Avaliar a cinética da reacdo com a catélise 4cata diferentes concentracdes de
catalisador por método titulométrico e por cromedfig em camada delgada (CCD);

Testar o consumo do biodisel em gerador de enardiesel.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARACAO DAS SEMENTES DE MAMAO: FORMOSA, HAVE GOLDEN

As sementes de mamao de trés cultivares de medn@oise solo (Havai); Golden
(mutacao do Sunrise solo) e Formosa foram coletdeldsitos obtidos na Ceasa da cidade de
Jodo Pessoa, submetidas a lavagem para retir@simhios da polpa, e em seguida, foram
secas numa estufa numa temperatura controlada @€ F®r um periodo de 24 horas e
depois, acondicionadas em sacos de polietilenddelacrados a vacuo e estocadas em uma

geladeira na temperatura de 5 °C, até atingir asteqficiente para iniciar a extracao do oleo

4.1.2 Determinacdo da composicao fisica das gesien

Pesou-se 05 lotes de 15 frutos de cada cultivadeterminou-se o numero de
sementes em base seca por fruto e 0 peso das ssneentgrupos de 100. Estes dados
permitiram uma estimativa do rendimento e peso méds sementes por quilo de fruto.

A produtividade das sementes foi calculada pdotise do peso médio das sementes
dos trés cultivares partindo-se da producdo aruahamao em 2007 (1.811.540 toneladas) a
area colhida de 34.779 ha/ano, e da produtividaele52l t/ha. Através do rendimento
percentual do Oleo extraido do trés cultivares abte uma estimativa do rendimento do
Oleo/ha e do rendimento do biodiesel. O calculordailizado com 86,5% da produtividade

total, valor retido do fruto para consumo no pais.

4.1.3 Determinagdo da composi¢do quimica dasrgesie

« Umidade

Determinou-se a percentagem da umidade pelo métodaguecimento direto, em
estufa a 105 °C, de acordo com a técnica des@alitalpstituto Adolfo Lutz (2008) cap.IV/12.
Pesou-se 2g da amostra em capsula de porcelananpeate tarada. Aqueceu-se durante 3
horas. Resfriou-se em dessecador até a temperatnbéente. Pesou-se. Repetiu-se a
operagdo de aquecimento e resfriamento até pestacte
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» Lipidio

Realizou-se a determinacéo de lipidios de acoodoas Normas do Instituto Adolfo
Lutz (2008) cap IV/32, através da extracdo diretaaparelho de Soxhlet. Pesou-se 5 g da
amostra em cartucho de Soxhlet, transferiu-setodar para o extrator acoplado a um baléo
de fundo chato previamente tarado a 105 °C. Admtiese n-hexano em quantidade suficiente
para um Soxhlet e meio adaptado a um refrigeragltwoths. Manteve-se sob aquecimento em
chapa elétrica durante 8 horas. Depois retirou-s&toicho, recuperou-se o solvente e levou-
se 0 baldo para uma estufa a 105 °C por uma hasfriGu-se em dessecador até a
temperatura ambiente Pesou-se e repetiu-se asgO0psrde aquecimento por 30 minutos na

estufa e resfriamento até peso constante.

* Proteina

A determinacdo do teor de proteinas ocorreu pelmdoéde Kjeldahl modificado
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (2008) cap IV/3Este método, sempre se baseia em trés
etapas: digestdo, destilacdo e titulacdo. A mateng@nica é decomposta e 0 nitrogénio
existente é finalmente transformado em amoénia. @emdcontetdo de nitrogénio das
diferentes proteinas aproximadamente 16%, intreduze fator empirico 6,25, para

transformar o numero de g de nitrogénio enconteadmumero de g de protidios.

* Fibra Bruta

Determinou-se pelo método descrito pelo Institutiblfo Lutz (2008) cap 1V/44.
Transferiu-se 5g de sementes secas e previamersengteduradas para um frasco
Erlenmeyer de 750 mL, com boca esmerilhada. Adatiese 100 mL de solucédo acida (500
mL de &cido acético glacial, 450 mL de agua, 50 aeLacido nitrico e 20 g de acido
tricloracético) e 0,5 g de agente de filtracdo. ftda- se o frasco Erlenmeyer a um
refrigerante de refluxo por 40 minutos a partir onpo em que a solucdo acida foi
adicionada, mantendo-se sob aquecimento. Filtroamsecadinho de Gooch previamente
preparado com areia diatomacea e com auxilio deovd@vou-se com agua fervente até o

momento em que agua de lavagem ndo apresentoworé@eigck. Lavou-se com 20 mL de
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alcool e 20 mL de éter. Aqueceu-se em estufa a°@)5por 2 horas. Resfriou-se em

dessecador até a temperatura ambiente. Pesolepeti1se as operacdes de aquecimento e
resfriamento até peso constante. Incinerou-se eftamb50 °C. Resfriou-se em dessecador
até a temperatura ambiente. Pesou-se e repetaiegeeeacdes de aquecimento e resfriamento

até peso constante. A perda de peso foi igual atigiaale de fibra bruta.

e Cinzas

Determinou-se pelo método gravimétrico, baseadnciaeracdo do material seco
em mufla regulada a 550 °C, segundo a metodolagiénstituto Adolfo Lutz (2008) cap
IV/18. Pesou-se 5 g da amostra em uma capsulaiapremnte aquecida em mufla a 550 °C,
resfriada em dessecador até a temperatura amigigrgsada. Carbonizou-se em temperatura
baixa e incinerou-se em mufla a 550 °C, até eligiinacompleta do carvao. Repetiu-se as

operacdes de aguecimento e resfriamento até pastante.

* Determinacao do teor de calcio nas sementes

O método descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (B)Ocap IV/ 396, refere-se a
determinacdo de calcio em presenca de magnégetou-se em um frasco Erlenmeyer de
125 mL, uma aliquota da solucdo da amostra previtameineralizada e adicionou-se 50 mL
de agua. Ajustou-se o pH da solucéo para a faiygHdeée (12-14), adicionando pastilhas de
hidréxido de sédio ou de potassio. Adicionou-se isture do indicador até que a solucao
adquirir a coloracdo vinho. Titulou-se com a sotucde EDTA 0,01M, agitando
vigorosamente, até mudanca da coloracdo da sopm@ocor verde persistente. Titulou-se

um branco preparado da mesma forma, com todosgsmtes utilizados na amostra.

Célculo

40x(V, — V)XV, xMx100
VgXxm

= mg de calcio, por cento, m/m ou m/v

VA = volume de EDTA gasto na tilulagdo da amostranmdm
VB = volume de EDTA gasto na titulagao do branco, dm m
Vb = volume do baldo volumétrico para o qual a amdsetraansferida, em mL

Va = aliquota da amostra usada na titulacdo, em mL
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* Determinacao do teor de ferro nas sementes

1. Preparacéo da solucdo de cinzaguntou-se 2 a 3 mL de HCI (1:1) as cinzas
eaqueceu-se até a fervura. Adicionou-se um pouéguie destilada (10 mL)

2. Preparacdo da solucdo padrédopesou-se 0,702 g do reagente puro sulfato
ferroso amoniacal em 100 mL de agua destilada eoadiu-se 5mL de acido sulfarico
concentrado em seguida, adicionou-se permangaergiotdssio concentrado gota a gota até
produzir uma coloracdo permanente (formacdo doulfets de potassio). Transfiriu-se a
solucéo para um baldo volumétrico de 1000 mL e ¢etoyp-se o volume com agua destilada

obtendo-se a solu¢cdo com concentracao final den@,de ferro na forma férrica

3. Preparacao da curva padr@oEm uma série de tubos de ensaio, pipetou-se 0,0;
0,3; 0,5; 0,7; 1,0 mL da solugcédo padrédo de fermicidanou-se 0,5 mL de acido cloridrico
concentrado, 1,0 mL de persulfato de potassio a&72® mL de tiocianato de potassio 3N.
Completou-se o volume para 15 mL com agua destildédiu-se a absorbancia em 480nm.

Usou-se como branco o tubo contendo 0,0 mL de &olpadrao.

4. Determinacéo de ferro na amostrapipetou-se aliquotas da solugédo de cinzas
(3,0 e 4,0 mL) em tubos de ensaio. Adicionou-sentl,5de acido cloridrico concentrado, 1,0
mL de persulfato de potassio, 2,0 mL de tiociamgtotassio. Completou-se o volume para

15 mL com &gua destilada. Mediu-se a absorbantgdam.

Célculo:

mg Fe/100g _mF(\e/><\>/<tF>)<100

mFe =mg de ferro na aliquota

Vt= volume total da solucéo de cinza

Vs= volume da solucdo tomado para estimacao
P = peso da amostra
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» Determinacao do teor de Fosforo nas sementes

1. Preparo da solucgéo de cinzas

Segundo metodologia descrita para ferro.

2. Preparo da solucéo padrao de fosfato

Dissolveu-s#,4389 g do reagente puro fosfato de potassio bémico em 100 mL
de agua destilada. Adicionou-se 10 mL de &cidaigali 10N e completou-se para 1000 mL
com agua destilada. (1 mL = 0,1mg P). Adicionod-sel de cloroférmio como preservativo
0,4389g do reagente puro fosfato de potassio memmb&m 100 mL de agua destilada.
Adicionou-se 10 mL de acido sulfurico 10N e complese para 1000 mL com &gua
destilada. (1 mL = 0,1mg P).

3. Preparo do reagente de molibdato de amdnio

Dissolveu-se 25 g do reagente molibdet@amonio em 400 mL de agua destilada.
Adicionou-se 500 mL de acido sulfarico 10N e cortgi® volume para 1000 mL com agua

destilada.

4. Preparo da solucdo de 1-amino 2-naftalldnico: Dissolveu-se em 4gua destilada 0,2 g
do reagente acido 1 amino-2 naftol-4 sulfénicoglde bissulfito e 2,1 g de sulfito de sodio.

Completou-se o volume para 100 mL Deixou-se emusp@or uma noite e filtrou-se

5. Preparo da curva padrao

Diluiu-se 10 mL da solugéo padronizada deaflasém 500 mL com agua destilada.
Deixou-se em repouso por 10 minutos. Mediu-se arbhacia em 650 nm . Usou-se

como branco o tubo contendo 0,0 mL de solucdo padra
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6. Determinagéo de fésforo na amostra

Pipetou-se aliquotas da solugdo de cinzas1®% 1,5 mL) em baldes volumétricos
de 50 mL. Adicionou-se 5 mL da solucdo de molibdataisturou-se, adicionou-se 2 mL de
acido 1 amino - 2 naftol - 4 sulfénico, misturoy-sempletou-se o volume para 50 mL com

agua destilada. Deixou-se em repouso por 10 minktediu-se a absorbancia em 650 nm.

Calculo:

mPxVtx100
Vex P

mP = mg de fosforo na aliquota

mg P/100g=

Vt = volume total da solucéo de cinza
Vs= volume da solucdo tomado para estimacao

P = peso da amostra

e Carboidratos totais

A determinacgé&o dos carboidaratos totais foi zedk pela diferencga.

4.2 EXTRACAO DO OLEO

A matéria prima foi triturada em moinho apds geca até uma umidade residual de
+ 8% em seguida, o 6leo foi extraido em um apardi@&oxhlet, tendo o n-hexano como
solvente organico extrator numa temperatura deG8l@rante oito horas consecutivas. O
solvente foi recuperado em um rotavapor e o 6leadicionado em um recipiente plastico de

200 mL opaco e guardado sob refrigeracdo numa tatopa de 5 °C.
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4.2.1 Propriedades fisicas e quimicas dos Olessrds cultivares

» Densidade especifica

Determinou-se a densidade especifica de acomtoocoétodo recomendado pela
A.O.A.C (1990) - Item n° 920.212. Com o auxiliowta picnométro, foi calculada a relacéo
de peso de um volume unitario de amostra de 629 @ pelo peso da umidade de volume
d’agua a 25 °C.

+ Indice de refracéo

Efetuou-se este indice com o refratbmetro de &aus Lomb (ABBE — 3L),
segundo a metodologia descrita pela A O. A. C (199%em n ° 921- 08. O aparelho foi
ajustado previamente, com agua destilada a 20d63lecou-se o ponteiro para 1,3330. Em
seguida, colocaram-se duas gotas de amostra derti®oos prismas, que foram fechados, e

determinou-se o indice de refracdo absoluto péladena escala.

 Indice de acidez

Determinou-se o indice da acidez pelo métodaridespelo Instituto Adolfo Lutz
(2008). Foram dissolvidos 2g de amostra do oOleouema solucdo neutra de éter etilico e

alcool (2:1) o qual foi titulado com NaOH 0,1N, dencomo indicador a fenolftaleina.

« Indice de peroxido

A determinacéo do indice de peréxido foi de as@aom a metodologia descrita pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008) cap 1V/326. Pesou-%e K 0,05) g da amostra em um frasco
erlenmeyer de 250 mL. Adicione 30 mL da solugcdda@eicético-cloroférmio 3:2 e agitou-se
até a dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5 méotiegdo saturada de Kl e deixou-se em
repouso ao abrigo da luz por exatamente um midaescentou-se 30 mL de agua e titulou-
se com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N, comstante agitacdo. Continuou-se a

titulacdo até o clareamento da coloracdo amarealeighou-se 0,5 mL de solugcdo de amido
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indicadora e continuou-se a titulacdo até o comptitsaparecimento da coloragdo azul.

Preparou-se uma prova em branco, nas mesmas cesdico

« Indice da saponificagéo

Efetuou-se a determinacéo do indice de sapagéi de dois gramas da amostra do
0leo com uma solucéo alcalina de hidréxido de patés 4% por trinta minutos contida em
um erlenmayer adaptado a um refrigerante de refl&o seguida, fez-se a titulagdo da
amostra, usando-se uma solucdo de fenolftalein® acdmo indicador de acordo com a

metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (&) cap 1V/328.

e Indice de iodo

Determinou-se pelo método de Wijs de acordo cdéctmica descrita pelo Instituto
Adolfo Lutz (2008) cap 1V/329. O conteudo de 0,28egamostra do 0Oleo foi transferido para
um frasco de ernlenmayer de 500 mL e solubilizadd.@ mL de tetracloreto de carbono. Em
seguida transferiu-se com o auxilio de uma buretdsdmL da solucdo de Wijs. ApGs trinta
minutos de repouso, ao abrigo da luz e sob agitacasional adicionou-se 10 mL de iodeto
de potassio a 15% e 100 mL de agua recentemeniedes fria. Titulou-se com solucéo
tiossulfato de sodio 0,1N até o aparecimento de fuaca coloracdo amarela. Adicionou-se 1
mL de solucdo indicadora de amido 1% e continuowséitulagdo até o completo
desaparecimento da cor azul. Preparou-se uma de#g@o em branco e procedeu-se da

mesma maneira que a amostra.

4.3 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS DO OLEO

4.3.1 Preparacao de ésteres metilicos

As amostras dos Oleos foram rigorosamente pssada balanca analitica e
preparados 0s seus ésteres metilicos correspoadesgtgundo metodologia descrita por
Hartman e Lago (1973). O material graxo foi sapoaifo durante 4 minutos sob refluxo com

uma solucédo 0,5N de hidroxido de potassio metaamdicem seguida esterificado com uma
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solucdo de cloreto de amoénia e &cido sulfdrico eotmado emmetanol por 3 minutos. Os
ésteres metilicos foram acondicionados em frasedsrdL lacrados e colocados no freezer (-

18 a'20 °C) para posterior analise.

4.3.2 ldentificag@o dos ésteres metilicos

A identificacdo dos perfis dos acidos graxodtbm de mamao a partir dos ésteres
metilicos dos &cidos graxos foi realizada por ctografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massa modelo GC-MS QP 2010, n®&ngaadzu, de coluna capilar
Durabond, com fase estacionaria DB-5HT (30 m deponento, 0,319 mm de diametro
interno e 0,1Qum de espessura de filme, com intervalo de temparaki60 a 400 °C). Foi
injetado um pL das amostras, com temperatura @oinge 290 °C, no modo split 1: 50. A

temperatura da inicial da coluna foi de 130 °C @seguinte programacéo descrita na tabela

a sequir.
Tabela 4.3.2 -Programacao da cromatografia gasosa
Taxa de aquecimentp  Temperatura final Tempo de isoterma
°C min -1 °C (min)

0 130 1

2 170 1

1 187 1

5 240 2

20 300 2

Todas as analises foram efetuadas com o gas asteairélio com vazao de 42,3
cm®.s’. As temperaturas do detector de massa e da icgeideam de 250 °C, com o inicio e
o final da relacdo m/z de 40 e 1000, respectivageéntcaracterizacdo dos perfis dos acidos
graxos ocorreu por comparacdo do espectro de ma&ssasos padrfes existentes na
bibliotecado software (Mass Spectral Database NHBA/NIH). Esta analise identificou a
composicao de &cidos graxos do 6leo e atravésrderiaal de cada acido graxo calculou-se

a massa molar do 6leo para a sintese do biodiesel.
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4.4 CONVERSAO DO OLEO DE MAMAO DO CULTIVAR GOLDEEM BIODIESEL

4.4.1 Extracdo do 6leo

Partiu-se de 500 g de sementes secas do culBeaten que obteve o melhor
rendimento de sementes por kg de fruto considergnda composi¢do de acidos graxos e o
teor de 6leo dos cultivares estudados foi muitoetleamte. A extracdo foi realizada em um
aparelho de Soxhlet de 1L com um tempo de 8 haras 6,4 L de refluxo de n-hexano. O
solvente foi recuperado a 45 °C em um rotavapatdobd sob vacuo.

4.4.2 Degomacao

O dleo foi degomado de acordo com a tecnolog#rita por Moreto e Fett (1989).
Adiciou-se 1% de agua em relacdo a massa do @eoeceu-se a mistura até a temperatura
de 70 °C em banho maria onde permaneceu sob agitiacdnte 30 minutos. Em seguida,

deixou-se o Oleo arrefecer e centrifugou-se pgraragdo da goma.

4.4.3 Determinacao da acidez

Determinada de acordo com a metodologia desamiixiormente no item 4.2.1 pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008).

4.4.4 Refinagdo

Para cada 150 g de oOleo de acidez inicial 1,5lenifOH/g adicionou-se 3,75 mL de
NaOH 1N. A mistura foi agitada por dez minutoste@peratura ambiente e aquecida a 80
°C por 45 minutos para coagular o sab&o. Esteefarifugado e a maior parte do sabao foi
eliminado. Em seguida, o oleo foi purificado atsawda lavagem com 120 mL de agua
destilada quente (80 °C) com agitacdo vigorosandeirBb minutos. A operacao foi repetida

até a total eliminacdo do sabdo decantado na (pssa.
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4.4.5 Transesterificagdo metilica por catalisalada

O dleo refinado foi submetido uma catélise atealisando como catalisador o KOH
(1%) em relacdo a massa do Oleo, com uma razaa ohel&: 1 (metanol - O0leo vegetal). A
reacdo ocorreu na temperatura de 45 °C. O térménoedc¢do foi controlado através da
cromatografia em camada delgada onde se compamfidp 6leo neutro com o Rf de
padrées de ésteres metilicos e do biodiesel siatkti Apds o término da reagdo, a mistura
foi resfriada até a temperatura ambiente, sendisteses metilicos separados da glicerina por
decantacdo. ApOs a separagdo o0 excesso de matan@ibvido em rotavapor a 45 °C e o
catalisador residual por sucessivas lavagens com dgstilada Finalmente a agua residual foi

removida do biodiesel por tratamento com sulfats@#o anidro.

4.5 DETERMINACAO QUALITATIVA DA CONVERSAO DO OLEO ® BIODIESEL

4.5.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A conversdo do biodiesel por catalise alcalinadoalisada qualitativamente por
cromatografia em camada delgada (CCD) atravésldigab do biodiesel em n- hexano que
foi aplicado em uma placa cromatografica contenilicastipo 60 G com com granulometria
de 5 a 40 um como fase estacionaria. Os padrOesegatos foram ésteres metilicos de
acidos graxos e triglicerideos, também dissolvielosn-hexano. A fase movel utilizada foi

uma mistura de n- hexano e acetato de etila naopgap de 95:5.

4.5.2 Espectroscopia de Absorcao na Regidao davieimelho

Os espectros de absorcdo na regido do infraveomébram obtidos em
espectrometro, modelo 3100 FTIR Excalibur Seriemdeca Varian na faixa de (4000 a 400

cml), em disco de KBr.
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4.5.3 Ressonancia magnética nuclear de hidrogBhthN¢H)

O espectro de RMN H foi obtido através de upeesdmetro VARIAN, modelo -
GEMINI 300BB operando na frequéncia de 200 MHz. &wostras de bodiesel de
aproximadamente 10 mg, foram dissolvidas em 0, denCDC}.

4.5.4 Ressonancia magnética nuclear de carbon@MB8! ¢C)

O espectro de ressonancia magnética nuclear-tiei@btido em espectrometro da
marca Brucker, operando na freqtiéncia de 50 MHzotdiMS como referéncia e CD{lom

solvente.

4.5.5 Cromatografia em fase gasosa acoplada acte®metro de massa

Esta anélise ocorreu nas mesmas condicfes ermdpsegamo descrito anteriormente

no item 4.3.2 na determinacao do perfil dos éstaegslicos do 6leo

4.6 DETERMINACAO QUANTITATIVA PERCENTUAL DO BIODIEEL OBTIDO

O calculo percentual do biodiesel metilibbido apos a reacdo de transesterificacao,
foi realizado por gravimetria dos ésteres metiliposificados, relacionando - se o valor
pratico obtido com o valor tedrico calculado a ipath massa inicial do 6leo utilizada, de
acordo com a estequiometria da reagao.

4.7 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DO BIODIESEL RO (B100)

O biodiesel foi analisado de acordo com asnas do American Society of Testing
and Materials (ASTM), Associacdo Brasileira de NasmTlécnicas (ABNT) e American
Society and tentive Methods (AOSC), indicadas pgeésolucdo n® 7/03/2008 da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombusti{A&iP) (ANEXO).



72

4.7.1 Massa Especifica

A massa especifica relativa (20° C/ 4° C) doibs®l foi determinada em triplicata
segundo a norma ASTM D 4052, utilizando-se um deesd digital DA — 110M fabricado
pela Mettler Toledo. Apés a calibracdo do equipameom agua destilada mediu-se 50 mL
da amostra e preencheu-se a célula do densimeteofager a determinagcdo da massa

especifica. A leitura foi feita diretamente no vido equipamento a 20 °C em gfcm

4.7.2 Viscosidade cineméatica

A viscosidade cinematica foi determinada em ustoagimetro do tipo TVB 445, ISL

na temperatura de 40 °C, seguindo a norma ASTM3) & triplicata.

4.7.3 Indice de Acidez

A determinacdo do indice de acidez total, foi izragla através de método
titulométrico utilizando o NaOH 0,1N como agentaléinte e a fenolftaleina como indicador
de acordo com a norma EN 14104.

4.7.4 indice de Saponificacéo

Determinado segundo as normas internacionais rderidan Oil Chemists Society
1990 [A.O.C.S. Official method Cd 3-25], técnibescrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008)

cap IV/ 328 conforme descrito no item 4.2.1.5.

4.7.5 indice de iodo

Determinado segundo as normas internacionai&mderican Oil Chemists Society
1995 [A.O.C.S. Official method Cd 1-25] , técnicasdrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008)
cap 1V/ 329 conforme descrito no item 4.2.1.6.
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4.7.6 Umidade

A determinacdo da umidade foi realizada pelo oeeie Karl Fisher por titulagéo
potenciométrica, com aparelho Kyoto Eletronic mod&C 501 seguindo a norma ASTM D

6304 em tripilicata.

4.7.7 Glicerina Total

O método consiste em tranesterificacdo tatal mono, di e triglicerideos
remanescentes no biodiesel através do refluxo dastean por 30 minutos com KOH
metanolico a 5%, com relacdo molar amostra: alé66t1 Em seguida faz-se a extracdo da

glicerina como descrito abaixo:

Etapa (1): Em um funil de separacéo de 500 minotese uma amostra de 3g do
biodiesel de mamao. Adiciona-se em seguida, 20 miAgla destilada e 5,0 mL de &cido
sulfurico (1: 4), agitou-se para homogeinizar aug@b e deixou-se em repouso até que as
duas fases fossem definidas. A fase mais densa (taaa) foi retirada do funil de separacéo
e colocada em um erlenmayer de 250 mL.

Etapa (2): Adicionou-se a fase densa contendaeriga no erlenmayer 50 mL de
uma solucdo de periodato de sodio 5,5 g/L e depeoem repouso por dez minutos. A
glicerina sofre uma clivagem oxidativa formandonatdeido, acido formico e iodato. .Em
seguida, adicionou-se 4g de bicarbonato e 1,5Kj @eagitou-se para homogeinizar. O HIO
em excesso, ir4 oxidar o iodeto e a concentracaglicexina na amostra serd determinada
pela classica reacdo com o tiossulfato de sédiouBnprova em branco o HIG® a Unica

espécie oxidante de. |

Calculo:
(VB-VA) x N xfc
m(g)

=glicerinatotal

VB = volume de branco
VA = volume de consumo da amostra
N= Normalida da solucdo de p&O3

m = massa inicial da amostra
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4.7.8 Glicerina livre

Aplica-se o procedimento anterior setraasesterificacdo da amostra. Dissolve-se a
amostra em 25 mL de éter etilico e faz-se umagraxaustiva com &gua acidulada. (Etapa
1). Em seguida proceda-se com a etapa dois. Apdica- mesmo calculo. O método
volumeétrico descrito: NBR 15771, baseia-se no nettal AOCS Ca 14 -56, 1997.

4.7.9 Numero de cetano
Numero de cetano: foi calculado com os radok experimentais dos indices de

saponificacdo e de iodo do biodiesel. Este calfaileealizado usando a seguinte férmula de
acordo (AZAM ET. AL., 2005).

NC = 46,3 + (5458/ NS) — 0,225 x NI

4.7.10 Ponto de névoa e ponto de fluidez

Foram determinados pela norma ASTM D 5792 (KNOTHEAL. p. 94, 2006).

4.7.11 Ponto de Entupimento do filtro a frio

Foi determinado pela norma ASTM D 68RMNOTHE ET AL. p. 94, 2006).

4.7.12 Ponto de fulgor

As anadlises de ponto de fulgor foram realizadsgusdo a norma ASTM D 96,

utilizando o equidamento Pensky Martens, HFP 380.



75

4.8 CARACTERIZACAO REOLOGICA

A viscosidade é uma das principais propriedadesak a serem caracterizadas no
biodiesel, uma vez que ela determina a capacidadeadtegamento de carga, bem como
caracteristica de fluxo de calor. As medidas deogislade foram realizadas em um
viscosimetro com temperatura controlada a 25 %pliede 18, utilizando porta amostra para
pequena quantidade, em regime de fluxo laminamAdidas foram avaliadas em diferentes
taxas de cisalhamento, com intuito de determir@moportamento reoldégico das amostras de

biodiesel.

4.9 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE TERMICA E OXIDATNA

A estabilidade térmica e oxidativa foi determimadicialmente através da técnica de
termogravimetria (TG) e posteriormente pela veaifo dos processos entalpicos de
amostras de biodiesel com as técnicas de DTA, OBDSC, PDSC, método Rancimat e

método da estufa.

4.9.1 Termogravimetria ndo isotérmica

O perfil termogravimérico das curvas TG/DTG dbtido em uma termobalanca em
condicdes néo isotérmicas em um analisador térmikdnstruments, modelo SDT 2960, em
atmosfera de ar sintético sob fluxo de 50 mL/mazdop de aquecimento de 10 °C/min, no
intervalo de temperatura de 25 a 600 °C com umaands (10 + 0,5 mg) e cadinho de

alumina.

4.9.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

A curva de DTA foi obtida em um analisador térmi€é, Instruments, modelo SDT
2960 em atmosfera de ar sintético no intervaloeteperatura de 25 a 600 ° C com uma

massa de aproximadamente 10 mg e cadinho de alumina
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4.9.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Foi realizada em um analisador térmico, TA insieats DSC 2920, em atmosfera de
ar sintético no intervalo de temperatura de 25@%GC com uma massa de (10 + 0,5 mg) e

cadinho de platina.

4.9.4 Calorimetria exploratoria diferencial modldg TMDSC)

As curvas calorimétricas moduladas foram obtetasbanho de nitrogénio liquido,
com fluxo de 50 mL/min. usando-se um calorimetrpl@natério diferencial modulado no
intervalo de temperatura entre 25 ° C a - 60 °C-68 °C a 325°C com modulacédo de
temperatura de +1°C/min e massa da amostra de iafadamente 10 mg e cadinho de

platina.

4.9.5 Calorimetria exploratoria diferencial preszada

As curvas de PDSC foram obtidas através de unori@atro Exploratorio
Diferencial Acoplado a uma célula de pressdo, TAtritiments DSC 2920, utilizando
condicbes de analise ndo isotérmica e isotérmicandlise ndo isotérmica se processou
utilizando-se cadinho de platina com cerca de 18emgmostra sob atmosfera de oxigénio e
pressdo de 203 psi (equivalente a 1400 kPa), cpé&o rde aquecimento de 5°C, no intervalo
de temperatura de 25 a 600° C. E a isoterma fbzaela com temperatura de 150°C. O valor
de tempo de indugé&o oxidativa foi determinado mklarenca do tempo onset e o tempo

inicial (tempo em que amostra atingiu a temperaderssoterma.

4.9.6 Método Rancimat

O ensaio Rancimat foi proposto originalmente ptadorn e Zurcher (1974).
Consiste em expor 3g da amostra a temperatura @€ kob fluxo de ar de 10 L/h que
arrasta 0os compostos volateis gerados para a adui@edicdo contendo agua destilada, cuja
condutividade é monitorada continuamente. Um sulsitonento da condutividade é
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observado no PI (periodo de indugdo). Esta metgiaolé normalizada de acordo com a
Norma EN 14112 (Portaria ANP 042/2004).

4.9.7 Método da estufa

O teste de estabilidade oxidativa pelo métodoestafa foi realizado com duas
amostras respectivamente de 6leo e biodiesel. Aasosle 60 g de 0Oleo e biodiesel foram
transferidas para capsulas de porcelana com asaseimensdes e colocadas em estufa com
temperatura de 65 °C até atingir um limite de pidarmaximo de 100 meqg/kg de amostra. A
determinacao do peroxido foi avaliada por métotidotnétrico descrito pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008) cap. IV/326.

4.10 ACIDEZ DO OLEO EM DIFERENTES CONDICOES DE CBTA E ESTOCAGEM
DA SEMENTE

Analisou-se o indice de acidez do 6leo de maoiiimlo de sementes de diversas
origens em funcdo da técnica de coleta (estaddnatiglas sementes), tipo de coletor,
temperatura e tempo de estocagem da semente cenéotétnica descrita no item 4.2 deste

capitulo.

4.11 AVALIACAO DA TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS DE ADEZ
ACENTUADA

A transesterificacdo foi realizada na razdo mdlao: alcool (1:9) em triplicata
variando-se a concentracéo do catalisador (1%, 11484%) e a temperatura (60 e 80 °C). A
razao molar foi fixada em um valor alto baseadaesnltados de otimizagcao divulgados pela
literatura em relacdo a conversao de triacilglicee® biodiesel por catalise acida com razdes

molares menores.
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4.12 CINETICA DA TRANSESTERIFICACAO ACIDA

A cinética da reacdo foi acompanhada por volumetie neutralizacdo onde
verificou-se a reducédo da acidez de aliquotas oldidsel do meio reacional a cada 2 horas

num periodo fixado de oito horas de reacao e tangméroromatografia em camada delgada.

4.13 TESTES DE CONSUMO

Foram realizados em um gerador de energia da nYaroaar do Brasil S.A/ NSB50
— Kohlbach S.A/Rot. 1800/ Hz 60, mantido sob as mass condigcbes de operagdo. O
biodiesel, diesel e misturas nas proporcdes de 34, 20% e 50% de biodiesel foram
aplicados numa quantidade estabelecida no geradenergia, no qual foram monitorados o
tempo e o consumo de energia dos respectivos coivdiss O consumo médio foi
determinado e expresso em L/h de funcionament@udipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CULTIVARES FORMOSA, GOLDEN E HAVAI

5.1.1 Composicao fisica das sementes

A composicao fisica das sementes dos trés ardvde mamao: Sunrise solo
(Havai); Golden (mutacdo do Sunrise solo) e Fornfosanvestigada determinando-se o
namero e peso das sementes em base seca em retacé&slacdo peso do fruto. Essas
determinacdes foram consideradas importantes, ggemsuteis aos produtores agricolas, de
Oleo e biodiesel no céalculo do rendimento da seenpat Kg/ha, do rendimento do dOleo e
biodiesel respectivamente. Os resultados das asa&s composicao fisica das sementes dos

cultivares estao representados na tabelas 5.1 e 5.2

O peso médio de cada semente oscilou entre unmmide 12,5 mg (cultivar
Formosa) e de um maximo de 15,9 mg (cultivar Goldécando o cultivar Havai com um
valor intermediéario de 13,3 mg. O rendimento dasesges em relacédo ao peso do fruto foi
bem maior no cultivar Golden (2,54%), seguida dovar Havai (1,43%) e bem inferior para
a cultivar Formosa (0,61%) o que demonstra queubssf dos cultivares Golden e Havai, em
detrimento de apresentarem um peso médio bemadnfads frutos do cultivar Formosa,

possuem um maior numero e peso de sementes e@aa&ste cultivar.

Sabendo-se que produtividade do anual do mam@rasil € de 52t/ha sendo 60%
da producdo da variedade Formosa e os outros 48%aleedades solo: Havai e Golden,
tomou-se os dados obtidos em relagéo ao rending@stgementes dos respectivos cultivares
e teor médio de Oleo extraido da semente de calfiwac (28%) e, calculou-se um
rendimento tedrico para o biodiesel obtido do dalles sementes em Kg/ha e em L/ha
estimando-se um valor de 20% da producdo total para cultivares Havai e Golden

respectivamente.

Observou-se pelos resultados obtidos (tabela2)5.lgue apesar da elevada
produtividade de mamao, 52.000 Kg/ha, e do tearlele nos trés cultivares pesquisados ser
elevado e semelhante (+ 28%), ha uma diferenc#isagiva no rendimento das sementes em
relagdo ao peso do fruto nos trés cultivares fazemmin que o rendimento do 6leo e seu
respectivo biodiesel seja muito inferior no cultiF@rmosa em relacdo aos cultivares Havai e

Golden. Estes dados sdo muito importantes parassiye aproveitamento dessas sementes
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por agricultores e produtores do 6leo ja que ndmdrdhum relato na literatura sobre a
composicao fisica das sementes de diferentes adivde mamé&o. O rendimento de 6leo e de
biodiesel calculado € bem menor do que o relatada g@iversas outras culturas oleaginosas,
vale ressaltar, que no célculo da produtividadeseasentes de mamao Formosa representam
60% da producdo total e este resultado podera adificado. Estes resultados em relagdo ao
rendimento do Oleo e do biodiesel por hectare s@ores que 0s apresentados por
Winayanuwattikun et al. (2008) que divulgou um remehto de 88,2 kg/hae 70,6 kg/ha

respectivamente para o 6leo e biodiesel de manigioanio da Tailandia.

Tabela 5.1.1 Paramétros Fisicos das Sementes de trés cultidamesmao

Cultivar Fruto Seml/fruto Sem/kg/fruto | Sem/fruto | Rendimento
0 0 de sem/ kg/
@ (n°) (n°) ) oo
(%)
Formosa] 1318,16+ 185,82 | 637,0& 16,32 | 483,22 0,22 7,99 0,61
Havai 590,32+ 9,24 638,3&¢ 18,99 | 1081,33 0,34 8,46 1,43
Golden 391,92+ 16,24 623,6@ 22,81 | 1591,14 0,34 9,95 2,54

Os resultados representam a média de 15 detaydes.
Sem = semente

Tabela 5.1.2 -Rendimento tedrico do 6leo (kg/ha) e biodiesell{apk (L/ha) em relagdo aos
trés cultivares de mamao

Cultivar | Produgao| (%) em Sem Oleo Biodiesel Biodiesel L/ha
anual relacdo a | (kg/ha) | (kg/ha) | (kg/ha)
(Kg/ha) | producéo

total
Formosal 31.200 60 189,07 52,94 53,18 60,29
Havai 10.400 20 148,72 41,54 41,73 47,31
Golden 10.400 20 264,16 73,96 74,36 84,30
Total 52.000 100 603,95 168,44 169,27 191,90

5.2 COMPOSICAO QUIMICA DA SEMENTE

Estdo apresentados na tabela 5.2 os resultadcesspondentes a investigacao da

composicdo da composicdo quimica das sementes de&andos cultivares Sunrise solo
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(Havai); Golden (mutacdo do Sunrise solo) e Formésaanalises foram realizadas em
sementes desidratadas e com baixo teor de umidaittual. Os conteldos em proteinas

desses trés cultivares foi alto e variou entre823,8 25,46%.

A analise dos teores de lipidios demonstrou queré&ss cultivares apresentarem

também um teor elevado e aproximado que esteveram detx 28% para o s trés cultivares.

Os resultados obtidos em relacdo a determinac&emenl de lipidios e proteinas
estdo em concordancia com os dados apresentaditsrai@ra por Jorge e Malacrida (2008)
para sementes de mamao dos grupos Formosa e Soforgm respectivamente de (27,5 +
1,1) e 25,8 + 1,6 para o teores de lipidio e 25039 e 26,6 + 0,1 para os teores de proteina
dos respectivos grupos. Estes valores nao est@mmeeordancia com os apresentados Silva et
al. (2007) que estudou as sementes de maméo erasi@itos de maturacao: verde e maduro.
Em ambos os estadios de maturagdo, as sementesrgpram teores regulares de lipidios e
proteinas de respectivamente 22,45 + 3,04 (sendmtmamao verde) e 17,97 = 2,68 (
semente de mamao maduro) e 19,22 + 2,30 ( sementeathdo verde) e 17,90 = 0,52
(semente de maméo maduro). Neste trabalho os autaceidentificaram o grupo de mamao
pesquisado identificando apenas género e a espécie.

O cultivar Havai apresentou uma maior teor méeieinzas 6,8 £ 0,2 , seguido em
ordem decrescente dos cultivares Golden 5,40 td f58&mosa 5,12 + 0,53. Os contetudos de
cinzas dos cultivares dos grupos Solo: Golden eaHasdo grupo Formosa foram menores
do que os valores apresentados na literatura pge &oMalacrida (2008) para a composicao

quimica percentual das sementes lo, respectivamedit: 0,1 e 7,5+ 0,0.

A analise do teor de fibra evidenciou que o weafttiFormosa apresentou maior
percentual médio (19,19) entre todos cultivaresc@tvares Havai e Golden apresentaram
uma pequena variacdo entre os valores meédios detetos de respectivamente 16,07% e
16,24%. Estes resultados foram inferiores aos gaddis na literatura por Jorge e Malacrida
(2008) de respectivamente 28,2% (grupo Formosd),82 (grupo Solo) e por Silva et al.

(2007) para a semente de mamao maduro de grupsspéoificado (29,89%).

O teor de carboidratos foi determinado pela difgaesendo em ordem decrescente:

18,36%, 17,8% e 16,14% respectivamente para dsanals Golden, Havai e Formosa.
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Tabela 5.2 -Composicdo quimica das sementes de trés cultidaresamao

Cultivar Umidade Proteina Lipidio Cinzas Fibra AcUcares

Formosa 7,8+0,1 2358+1,13 28,08+2,01 5,058 19,19+247 16,14
Havai 6,88+0,1 24,66+049 28,04+1,42 6,4820 16,07 +0,83 17,8
Golden 6,5+0,1 2545+2,02 28,03+2,02 5,40591 16,24 +0,58 18,36

Obs: Aclcares determinacédo pela diferenca

5.3COMPOSICAO PERCENTUAL DE CALCIO, FERRO E FOSFORO ®8EMENTES

As sementes dos trés cultivares de mamao apresengdiios teores de calcio, ferro e
fésforo como pode ser visto na tabela 5.3. O ailt(¥olden apresentou os maiores teores de
calcio e ferro. O cultivar Havai apresentou o m&or em fosforo e o menor teor em célcio.
O cultivar Formosa apresentou os menores teorefeeme fosforo e maior teor em calcio

gue o cultivar Havai.

Tabela 5.3 -Composicéao percentual de Calcio, Ferro e Fésfore@amentes de mamao

Cultivares Calcio Ferro Fosforo

(sementes) mg/100g mg/100g mg/100g
Formosa 1060 + 0,25 52,9 +5,48 458,22 + 55,78
Havai 530+ 0,03 92,28 +1,76 634,12 + 72,20
Golden 1240 £ 0,15 104,18 + 4,27 539,97 + 53,72

Os resultados representam a média de seis repeticde

Estes resultados ndo estdo em concordancia coapresentados por Chan et al.
(1878) que divulgou os seguintes valores em mg(:00660, 840 e 11,1 para os teores
respectivamente de calcio, fosforo e ferro. Estiwrareportou maiores teores de calcio e
fosforo e menor teor de ferro. Estas diferencasredacdo ao teor de minerais, sdo comuns
em resultados apresentados na literatura e séaidtis principalmente as diferencgas entre os

cultivares, tratamento mineral do solo duranterengeicdo e crescimento das sementes, além
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da diferenca de sensibilidade de detecc¢édo do anpala técnica empregada no experimento.
No entanto, os valores determinados neste trabadina os teores de calcio e ferro nas
sementes dos trés cultivares (base seca) forano matores que os descritos na literatura

para sementes de soja e milho conforme a tabelh &.3equir.

Tabela 5.3.1 -Composicao percentual de Célcio, Ferro e Fésforgementes diversas

Cultivares Célcio Ferro Fosforo
sementes mg/100g mg/100g mg/100g
Soja 170 - 206" 8,45 -11,02 420 -580%
Milho 6,76 -7,83 3,37 - 3,92 -
Girassol 336 6,7%° -

(1) Yamada et al. (2003); (2) Castro et al. (20(®) Mantovani et al. (2000).

5.4 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE MARO

O ¢leo extraido dos trés cultivares apresentaraim cotoracdo amarela-alaranjada
sendo um amarelo mais escuro para os cultivargsugm solo (Havai e Golden) e mais claro
para o cultivar do grupo Formosa e um odor carastier da polpa de mamao. As
propriedades fisico-quimicas dos respectivos @sti#n descritas na tabela a seguir.

Tabela 5.4 —Caracteristicas fisico-quimicas do éleo de tré8vauks de mamao

Caracteristicas Formosa Havai Golden
Densidade 0,9002 0,9096 0,9081

especifica/25° C

indice de acidez 1,03 0,98 1,0
indice de 189,98 190,14 190,2

saponificacao

Indice de iodo 70,45 70,26 71,3
indice de peroxido 0,0 0,0 0,0
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Os Oleos dos trés cultivares apresentaram pogmtés fisico-quimicas muito
semelhantes. Estes resultados foram indicativosimidaridade na composicdo de &cidos
graxos dos Oleos destes cultivares, evidenciad@nmsnente pela identificacdo dos ésteres
metilicos através da técnica de cromatografia gaaosplada com espectro de massa (GC-
MS).

As densidades dos 6leos nos cultivares do gBagpo (Havai e Golden) foram muito
proximos (0,9096 e 0,9081) sendo um pouco infeams reportados por Asenjo & Goyco

(1943) e Chan et al. (1978) empregando na mesnyzetatra.

Os Oleos apresentaram baixo indice de acide3; 0,98 e 1,0 respectivamente para
os cultivares Formosa, Havai e Golden. As publieag®bre as propriedades fisico-quimicas
do 6leo de mamé&o demonstram uma variacdo acentesd@ indice onde sdo encontrados
valores entre 0,78 até 4,0 reportados respectivin@irocchi et al. (1977); Subrahmanyan e
Achaya (1957) apud Badami e Daulatabad, 1967. &siacdo na acidez estd diretamente
relacionada com a tecnologia de limpeza, secagenaze@namento das sementes e processo

de extracdo e armazenamento do oleo.

O indice de saponificacdo dos 6leos obtidos s#asentes dos trés cultivares de
mamao foram 189,98, 190,14 e 190,2 respectivanpré os cultivares Formosa, Havai e
Golden, o que indicou que o peso molecular médmtive dos acidos graxos totais dos
triacilglicerdis era elevado. Estes resultados nformenores do que os publicados por
Winayanuwattikun et al. (2008) : (202) mas estaocencordancia com trabalhos publicados
anteriormente por Chan et al. (1978) : (193,4) ®cshi et al. (1977) : (187,2). Essas
diferencas podem ser explicadas pela relagdo dirdte o indice da saponificacdo e acidez
dos 6leos, porque num mesmo peso de amostra, queits a acidez de um 6leo menor
serdo as cadeias carbdnicas de ésteres resultiEnges respectivo processo de degradacao,
logo, maior o numero de grupos carboxilicos e pmseqiéncia, maior o consumo de KOH
necessario a saponificagdo. Nos trabalhos repartaolo Stroochi et al. (1977) e Chan et al.
(1978) a acidez dos 6leos eram respectivamente7/8ee®@,22, o que torna comprensivel que
os resultado obtido em relacdo ao indice de sdpagifo do 6leo divulgado por Chan et al.
(1978) fosse maior que o0 apresentado por Stro¢chli €1977) e ambos coerentes com 0s
obtidos neste trabalho. A publicacdo de Winayaritikva et al. (2008) ndo relata sobre o
indice de acidez do dleo.

O indice de iodo dos 6leos obtidos das semems<udltivares Formosa, Havai e

Golden foram respectivamente: 70,45, 70,26, 71s& Eesultado indicou a presenca em alta
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concentracdo de acidos graxos insaturados que dafirmada posteriormente pela
identificacdo dos ésteres metilicos. Estes valime@sn um pouco menores que os divulgados
na literatura por Winayanuwattikun et al. (2008amteriormente Chan et al. (1978) de
respectivamente 75,60 e 74,77 e foi muito proximalimulgado por Strocchi et al. (1977) de
70,4.

5.5 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS

A andlise da composi¢do de acidos graxos doss dles trés cultivares revelou
semelhancas qualitativas e quantitativas paraidesigraxos majoritarios conforme pode ser

evidenciado na tabela 5.5.

Os Oleos apresentaram acidos graxos com cadela@nicas, variando entre 14 e 20
atomos de carbono apresentando um total de odosigraxos. Esse valor foi menor do que
0s apresentados em 6leos de sementes de mamatrae arigens Winayanuwattikun et al.
(2008), Puangsri et al. (1995), Nguyen e Tarangjii$1995), Chan et al. (1978) que

identificaram um total de dez acidos graxos.

A principal caracteristica no perfil dos acidoax@grs dos 6leos dos trés cultivares de
mamao é o elevado teor de acidos graxos monoiassiqgue em ordem decrescente foram
de 72,69 % (Formosa), 70,77% (Havai), 70,45% (G9lde

O &cido oléico (C18:1) foi o majoritario e repeatou um valor médio 93,54% da
composicado dos acidos graxos insaturados dos tlésaces e 99,1% dos acidos graxos
monoinsaturados com um teor de 72,05%, 70,13 % ,88®9 respectivamente para 0sS
cultivares Formosa, Havai e Golden. Os outros &cislaxos monoinsaturados identificados
foram: o palmitoléico (C16:1) com percentuais d&300,32, 0,29 e gadoléico (C20:1) com

percentuais de 0,41, 0,38 e 0,32 respectivamendeogecultivares Formosa, Havai e Golden.

O &cido linoléico (C18:2) foi identificado num rpentual decrescente de 4,84
(cultivar Golden), 4,65 (cultivar Havai) e 3,23 I{aar Formosa) que correspondeu a um

valor percentual médio de 5,61% em relacdo ao®agithxos insaturados totais.

Em relacdo aos resultados obtidos ha uma conuced@ualitativa para a maior
parte dos &cidos graxos insaturados divulgadosra&palhos anteriores, havendo diferencas
quantitativas. No entanto, em relag@o ao teor dagraxos insaturados totais em todos os
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resultados divulgados por diversos autores o ptrabde acido oléico representou valores
entre 93,0 a 95,0% do teor total de acidos granseturados.

O &cido linolénico (C18:3) também foi identificaghor Winayanuwattikun et al.
(2008) e Puangsri et al. (1995) e Chan et al. (L8&&pectivamente nos seguintes percentuais

0,29, 0,2 e 0,6 ndo foi determinado neste trabalho.

Os &cidos graxos saturados presentes em maicertoacao foram o acido palmitico
(16:0), com percentuais de 18,19 (cultivar Formobk8)89 (cultivar Golden) e 18,95 (cultivar
Havai) e estearico com um percentual crescente0de 5,2 e 5,3 para os cultivares Havai,
Golden e Formosa. respectivamente. O acido araqu(gD:0) esteve presente nas seguintes
percentuais: 0,34 (cultivar Havai), 0,39 (cultirmrmosa) e 0,41 (cultivar Golden) e o &cido
miristico (14:0) apresentou teores muito proxime, 0,21 e 0,22% respectivamente para

os cultivares Formosa, Golden e Havai.

A soma percentual do total de acidos graxos a@hgr foi respectivamente: 24,09,
24,59 e 24,71 para os cultivares: Formosa, Hawdlden. Os resultados demonstraram que
o acido palmitico (16:0) e estearico (18:0) apresam um percentual médio de 97,83% do
total de acidos graxos saturados entre os trégangs estudados sendo que o acido palmitico
representou 76,37% do total dos acidos graxos ahisrenquanto que o acido estearico
atingiu uma média de 21,46% entre os trés cultévare

O &cido behénico (C22:0) descrito recentementd\finayanuwattikun et. al (2008)
e anteriormente por Badami e Daulatabad (1967) emeptuais bastante diferentes de
respectivamente 0,07 e 1,6, nao foi identificadet@ trabalho. Outro acido graxo, o acido
laurico (C12:0) ndo comum as trés variedades edtisdaeste trabalho, foi também reportada
por Winayanuwattikun et al. (2008) e Badami e Dildad (1967) em percentuais de 0,26 e

0,13 respectivamente.

A composicdo de acidos graxos do Oleo dos trésivanes aproximou-se
qualitativamente da escrita na literatura, por Baaret al. (1995), diferenciada apenas pela
auséncia do acido linolénico que foi descrito ste @utor num percentual de 0,2% .

Os resultados obtidos neste trabalho evidencigra o teor médio de acidos graxos
saturados para os trés cultivares (24,46%), foon@uie o descrito por Puangsri et al. (2005):
19,4% e Winayanuwattikun et al. (2008) : 21,56%e6r de acido palmitico foi superior ao
descrito por Puangsri et al. (1995) : 13,9%, masipro do reportado por Winayanuwattikun
et al. (2008) : 17,12%.
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Com relagdo aos resultados ao teor de &cidosogramonoinsaturados com
relevancia para o acido oléico, com percentuaigando de 69,78% a 72,04 % nos trés
cultivares, houve concordancia com os valores tagos por Winayanuwattikun et. al.
(2008): 72,91% sendo este valor um pouco menongiescrito anteriormente por Puangsri
et al. (1995): (76,8%). Logo, o teor regular d&d@ds graxos saturados e o baixo teor de
acidos graxos poliinsaturados conferem ao 6leo a@man dos trés cultivares um indice de
iodo médio de (70,6), valor bem menor que os obtmsoja, milho, canola e girassol, de
respectivamente 138,70, 120,30, 103,80, 151,90cdeda com Winayanuwattikun et. al.
(2008). Estes resultados foram indicadores de usmuarnestabilidade oxidativa do Oleo de
mamao em relacdo aos 0Oleos citados, além de uneatakipa de 6timas propriedades fisico-

quimicas para o biodiesel dele obtido tais comdflaxrio, viscosidade e indice de cetano.

Tabela 5.5 -Composicao de acidos graxos do 6leo de trés cidsvde mamao

Acidos graxos Formosa Havai Golden (%) Médio
entre os
saturados (%) (%) (%) cultivares
C(14:0) miristico 0,20 0,22 0,21 0,21
C(16:0) palmitico 18,2 18,95 18,89 18,68
C(18:0) estearico 5,30 5,07 5,20 5,19
C(20:0) araquidico 0,39 0,35 0,41 0,38
Somatorio 24,09 24,59 24,71 24,46

Acidos graxos

insaturados
9 (C16:1) palmitoléico 0,23 0,32 0,29 0,28
9 (C18:1) oléico 72,04 70,13 69,78 70,65
9,12 (C18:2) linoléico 3,23 4,65 4,84 4,24
11(C20:1) gadoléico 0,41 0,32 0,38 0,34

Somatadrio 75,91 75,42 75,29 75,54
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5.6 CARACTERIZACAO DO CULTIVAR DE MELHOR PERFIL PRA SINTESE DO
BIODIESEL

A escolha do 6leo para a sintese do biodieseldt@rminada pela composicao fisica

e quimica das sementes e composicao em acidossgltagaleos dos trés cultivares.

O estudo destes parametros revelou que o culttvalden apresentava um
rendimento percentual de sementes em relacdo @0 fhwito superior aos cultivares
Formosa e Havai. Tendo em vista que composicaoicpiitias sementes apresentou um teor
de oOleo similar nos trés cultivares e, além diasmgpmposicao de acidos graxos dos 6leos dos
respectivos cultivares também foi muito semelhapialitativamente e quantitativamente o
conjunto desses parametros identificou que o &teouttivar Golden era o mais apropriado

para sintese de biodiesel.

O biodiesel foi obtido pela transesterificacdootieo de mamao do cultivar Golden
por catdlise basica (KOH) em metanol, razdo molao é alcool (1:8), concentracdo de
catalisador de 0,5% e tempo de reacdo de 60 min(fogura 5.7.1). Para obtencdo de maior
rendimento de biodiesel o 6leo foi submetido a pmévia neutralizacdo antes da converséo
em biodiesel, em razdo de ter apresentado umazad@€l%), valor maximo aceitivel para
catalise alcalina, segundo as normas da ANP.

O processo de catalise bésica foi adotado temdeigta o fato de apresentar melhor
rendimento e seletividade, além de menor tempdaeaicem relacdo a catalise acida que é
apropriada para Oleos de elevada acidez evitanddapepor saponificacdo no prévia
neutralizagdo do 6leo. O catalisador escolhidoof&iOH por ser menos higroscépico que o

NaOH e portanto mais estavel.

O alcool utilizado nesta sintese foi o metarwhq99,5%) de pureza, pelo fato de
apresentar menor teor residual da agua em relag@&@baaol e de ter menos afinidade pela
glicerina. Estas caracteristicas foram considerddgsrtantes porque quanto menor a
umidade do meio reacional menor a possibilidadénidedlise do 6leo com formagéo de
acidos graxos livres, maior o rendimento do pramessmenor tempo de purificacdo do

biodiesel.

A razédo molar escolhida foi (1:8) porque a maarte dos trabalhos experimentais
de otimizacdo da reacdo alcalina demonstraram mearm@imento em raz8es molares mais

elevadas evitando-se também com o excesso de alcewérsibilidade da reacao.
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Quanto a temperatura, tempo reacional e con@@atrde catalisador a literatura
aponta rendimentos maiores que 90% com menor telepeacdo e com menor concentracao
de catalisador (0,5%) em temperaturas oscilande dbte 60 ° C observando-se também um
tempo reacional menor em Oleos refinados do quéleos apenas degomados (FERRARI
ET AL., 2005). Temperaturas mais elevadas, acim@0deC, ndo sdo recomendadas porque
podem facilitar rea¢bes de hidrdlise em O6leos rdalmente neutralizados e acelerar a
saponificacdo dos glicerideos pelo catalisadorlinttaantes da completa alcoolise. Neste
trabalho fixou-se um tempo reacional de 60 minutosisiderado suficiente porque o 0Oleo
apresentou uma acidez final apos sua neutralizze 835 e também porque o0 meio reacional
estava praticamente isento de umidade.

5.7 IDENTIFICACAO DA CONVERSAO DO OLEO EM BIODIESE

5.7.1 Cromatografia em camada delgada

A analise do cromatograma, figura 5.7.1 revelquaalucéo de ésteres metilicos e o
tempo minimo necessario para sintese e confirmoongerséo total dos ésteres graxos do
triglicerideo em ésteres metilicos. Na figura, Tiglicerideo; P = padrdo; A = amostra; t =
tempo. Os valores dos Rfs estéo na tabela 5. &2¢urs

t (0) t (0) t (20min)  t (30min)
b'todiesel-"
T = Triglicerideo
P = Padréao
A = Amostra
‘\é[eo
7
contaminantes
T P A A)

Figura 5.7.1— Cromatografia da conversédo em biodiesel potisatdasica
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Tabela 5.7.1 —Rf de padrbes e amostras de biodiesel de mamaesold

Substancia Rf Tempo
1. Triglicerideo 0,5 0
2. Padréo éster 0,81 0
3. Biodiesel 0,81 20 min
4. Biodiesel 0,81 30 min

O deslocamento de substancias na placa cromftagédexpresso como valor de Rf,
do inglés, “ratio to the front”, é a relacdo erdrelistancia percorrida pela substancia sobre
uma placa estacionaria coberta por um adsorvemtermdo grupos polares (silica gel) e a
distancia percorrida pelo eluente (apolar) questara(s) constituinte(s) da amostra em
diferentes alturas de acordo com sua polaridadeandlise do cromatograma teve como
objetivo verificar a identidade do produto resuitatia reacao de transesterificacdo do 6leo de
mamao Golden através da comparacdo com o padra@stde metilico e verificar
qualitativamente a conversao do 6leo em biodigselnalise do cromatograma demonstrou
claramente que o triglicerideo apresenta uma pialde maior que os ésteres metilicos com
um Rf de 0,5 justificado principalmente pela cdntitdo dos trés grupos acilas presente em
sua estrutura. As amostras retiradas do meio macepos um periodo de 20 e 30 min
apresentaram um (Rf) maior e idéntico ao padraéstkr metilico (0,81) demonstrando que
ocorreu a conversdo do triglicerideo em biodiesel .en tempo reacional muito curto

justificado pela baixa acidez e umidade do meioiogal.

5.7.2 Cromatografia em fase gasosa do biodiesel

O espectro dos ésteres metilicos majws do biodiesel, de maméao cultivar Golden,
esta demonstrado na figura 5.7.2 a seguir. A caniaatdo dos perfis dos acidos graxos
ocorreu por comparacédo do espectro de massas cqado3es existentes na biblioteca do
software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).aBeta 5.7.2 a seguir, demonstra o
percentual e tempo de retencdo dos ésteres magsittom destaque para o oleato de metila
(C18:1) que apresentou um teor 69,77% seguido releno decrescente pelo palmitato de
metila ( C16:0) e estearato de metila ( C 18:0) valores de 18,89 e 5,19% e apresentando
um teor muito baixo de linoleato de metila (C18284%.
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Figura 5.7.2— Cromatograma do biodiesel metilico de maméo &old

Tabela 5.7.2 -Esteres metilicos majoritarios do biodiesel de nm@®élden

Esteres metilicos Percentual Tempo de retencao) (min
Palmitato de metila 18,89 13,497
Linoleato de metila 4,84 19,397
Oleato de metila 69,77 19,922
Estearato de metila 5,19 20,89
Somatorio 98,69

5.7.3 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

A espectroscopia de ressonancia magnética nuéleana ferramenta importante
para elucidar e certificar a obtencdo do biodiesghvés da anélise do espectro de RMN
(em CDC}§) podemos comprovar que a reacdo de transesteéiicacorreu satisfatoriamente
na preparacdo do biodiesel. O espectro de RMMNo biodiesel metilico de mamé&o Golden

esta demonstrado na figura 5.7.3. a seguir.
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Figura 5.7.3 —Espectro de RMNH do biodiesel metilico de maméo Golden

Os espectros de RMM e °C, confirmaram que o &cido oléico é o
componente majoritario do 6leo de maméo. Os egpgepiostraram a conversdo em biodiesel

metilico.

No espectro de RMM o tripleto em 0,84 ppm para 3 hidrogénios sereefos
hidrogénios do carbono metilico mais equidistantmultipleto largo em 1,23 ppm se refere
aos hidrogénios metilénicos (- o deslocamento quimico em 1,576 ppm para 2
hidrogénios, se refere aos hidrogénios metilenicos.

O deslocamento em 1,96, para quatro hidrogéeiosfere aos hidrogénios alilicos a
insatauracdo, o tripleto em 2,26 ppm, para 2 hihmg, se refere aos hidrogénias
metilénicos. O deslocamento quimico em campo nedobpara dois hidrogénios em 5,33,
se refere aos hidrogénios olefinicos. O singleto3e®3 € a principal evidencia da formacao
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do biodiesel, pois esse deslocamento quimico pdriardgénios se refere aos hidrogénios

metilicos provenientes do metanol.

5.7.4 Ressonancia magnética nuclear de carbar® tre

O espectro de RMAC na pagina seguinte, corrobora com as observagdfes
espectros de RMRH. Foram observados dezenove sinais de deslocasnenimicos, sendo
dois para carbonos primarios, dois para carbormogt®s, quatorze carbonos secundarios e

um carbono quaternario.

O carbono mais equidistante da cadeia é caraatieripelo deslocamento em 13,98
ppm os deslocamentos em 129,84 e 129,58 ppm semefos dois carbonos olefinicos, o
sinal em 174,10 ppm € caracteristico de ésterassariado ao deslocamento em 51,24 ppm
que é de carbono primario ligado a um grupo elegativo, certifica a obtencao do biodiesel
metilico. Os demais sinais no espectro entre 22,38,97 se referem aos demais carbonos

secundarios.

O espectro de carbono treze do biodiesilico de mamao Golden esta ilustrado na

figura 5.7.4. na pagina a seguir.
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5.7.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infraleoméram obtidos em
espectrémetro de Marca BOMEM modelo MB-102, usgakiilhas de brometo de potéassio,
na faixa de 4000 — 400 ¢mA espectroscopia na regido do infravermelho filizada para

investigar os grupos funcionais do biodiesel aipdet suas absor¢cdes caracteristicas.

No espectro de infravermelho do biodiesel de nman(i@gura 5.7.5), a banda de
absorcdo em 3003 indica a presenca dos hidrog@amsnsaturacées e os grupos metil e
metilénicos estdo caracterizados pelas bandas Aa@2856 cril' A banda de absorcdo em
1742 cm' caracteriza a funcdo C=0O do éster que é confirnpeda banda de absorcao
referentes & deformac&o axial C-O (1024'gneonfirmando que o biodiesel se enquadra no

grupo ésteres. A presenca dos grupos,jG&inbém € confirmada pelas bandas 1459 e 723

cmt

60

40+

237543
2266.17

1459.17
MoRTse

20+

1742.77
1856.94

2927.24

4000

NUmero de ondas (crit

Figura 5.7.5— Espectro IR do biodiesel metilico do maméao Golde
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5.8 DETERMINAQAO QUANTITATIVA DO BIODIESEL PURIFIADO OBTIDO
A determinacdo quantitativa do percentual delibsel obtido apds a reacdo de
transesterificacdo metilica, foi determinada pawvgnetria dos ésteres purificados em relacéo
a massa de Oleo utilizada, de acordo com a esteqtia da reacdo de sintese. A massa

molar do 6leo foi determinada aplicando-se a seguddrmula:

MM do triglicerideo = (% molar ésteres x MM &cido graxg 3 + 38

> % molar

Tabela 5.8 -Rendimento do biodiesel metilico de mamao Golden

Oleo Biodiesel Biodiesel Taxa de conversao
(MT) (MT)/(MP) (%)
869,39 g (1 mol) 874,03 g (3 moles) 150,80 g (M) 100
150,01 g 150,80 g 139,18 g(MP 92,70

MT = massa teodrica

MP = massa pratica

5.9 CARATERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL DRIAMAO (CULTIVAR
GOLDEN)

Os resultados obtidos em relacdo as caractedstisico-quimicas do biodiesel do

cultivar Golden estdao demonstrados na tabela 5.1.

Resultados similares podem ser estimados em re¢ecBmdiesel dos cultivares
Havai e Formosa e razédo da semelhanca na compesicaoidos graxos e teor em acidos

graxos.

Os métodos analiticos monitorados neste trabaltém eslacionados com o controle
da composicao e/ou pureza do biodiesel, seguran¢eansporte, eficiéncia do combustivel

quanto a qualidade de ignicdo e desempenho emsiiaixgeraturas.

As propriedades fisico-quimicas monitoradas foramomparadas com as

especificacdes regulamentadas pela ANP e estaatidise brevemente a seguir.
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97

Parametros Biodiesel ANP
Regulamento
técnico1/2008
indice de acidez (mgKOH/q) 0,35 max. 0,5
Umidade (%) 0,04 max. 0,05
Glicerina Livre (%) 0,003 max. 0,02
Glicerina total 0,21 max. 0,25
indice de iodo 76,5 Anotar
Numero de cetano calculado 62,83 Anotar
PN (°C) 1 NE
PF (°C) -1 NE
PEFF (°C) -4 7
Densidade especifica (g/¢m 0,8820 0,850 — 0,900
Viscosidade cinematica (nfsy) 5,3 3,0-6,0
Ponto de fulgor (° C) 137,6 min. 100
indice de saponificacéo 184,73 ao regulamentado

a) Indice de acidez

O indice de acidez, expresso como a massa de KEMHmMQ necesséaria para
neutralizar 1g de amostra, correspondeu a (0,&s}tava dentro das especificacoes da ANP,
cujo valor maximo permitido corresponde a 0,50 mdigte resultado evidenciou que o
biodiesel tinha um teor de acidos de acidos grdikwes muito baixo (0,18) e como

consequéncia estava com sua integridade quimisarpeaa.

b) Umidade

O teor de umidade presente no biodiesel foi de%,0@baixo do limite maximo
permitido pela ANP (0,05%). Este teor de umidadednsiderado insuficiente para provocar
a reacao indesejada de formacédo de acidos graxes (aAgua dissolvida) ou crescimento de

microorganismos (agua livre) e, como consequéteiar a problemas no motor.
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c) Glicerina livre e total

Os teores percentuais de glicerina livre (0,003%t& (0,21%) que correspondem
respectivamente a glicerina livre, e glicerinadivnais a glicerina ligada foram menores do
que os especificados pela ANP 0,02% (glicerinaie)i e 0,25% (glicerina total) e
demonstraram uma 6tima conversdo do 6leo em brldiestes sdo compostos ndo volateis,

quando presentes prejudicam a combustao e caukamagao de depdsitos no motor.

d) Indice de iodo

Corresponde a massa de halogénio expressa ¢@hsorvida por 100g de amostra.
O indice de iodo foi de 76,5. Sua determinacaniportante porque o resultado confirmou o
elevado grau de monoinsaturacdo dos ésteres mstitleterminado anteriormente pela
cromatografia gasosa como também a integridade odgpasicdo quimica do biodiesel.

Quanto as especificacdes da ANP, ndo ha limiteswendados para este parametro.

e) Indice de cetano (IC)

E um parametro utilizado para fazer a correlagio o nimero de cetano (NC), uma
propriedade fisico-quimica que determina o poderighécdo do biocombustivel. O IC
aumenta com o alongamento da cadeia de ésterdicosed decresce com 0 aumento do
namero de insaturagfes e/ou ramificacdes na caddidnica. Logo, conclui-se que o IC esta
relacionado com os indices de saponificacdo (N8Je@ (NI) que indicam respectivamente o
peso molecular médio dos ésteres do biodiesel raw dg insaturacdo. Na determinacdo do
indice de cetano usou-se a equacéo abaixo de acon¢AZAM ET. AL., 2005).

IC = 46,3 + (5458/ NS) — 0,225 X NI

O nuamero de cetano do oleato de metila, palmdatonetila e estearato de metila,
ésteres majoritarios presentes no biodiesel de maséa respectivamente 59,3, 85,9 e 101 de
acordo com Teste de Qualidade de Igni¢éo (IQT).éodo IQT , é a base da norma ASTM
D 6890, que apresentou maior reprodutibilidade m@ssilitados em relagdo ao método da
norma ASTM D 613 de acordo com Knothe et al. (20@6jndice de cetano calculado neste

trabalho (62,83) parametro equivalente ao numercetano, estd bem acima dos valores
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minimos padronizados pela ASTM D 6751 e EM 14142edpectivamente 47 e 51, além de
ser bem maior que os valores relatados anterioeyptKnothe et al.(2006) para o biodiesel
de soja (46,5) com excessdo do biodiesel obtidooldo da moringa oleifera (67,07)
divulgado por Rashid et al. (2008). No entantogesdor ultrapassa o limite maximo (65)
recomendado pela ASTM D 6751 (DAUBDOUB; BRONZEL,2n0

O biodiesel de maméao (cultivar Golden) apreser@®78% de oleato de metila,
18,89% de palmitato de metila e 5,20% de estedetoetila, que percentualmente de acordo
com o IQT corresponderia respectivamente aos seguMC: 41,37, 16,22 e 5,25 com NC
total de 62,84. Este valor correspondeu a umagé&oide + 0,01 em relacéo ao IC calculado
com valores experimentais dos indices de sapogéica iodo da equagdo proposta por Azam
et al.(2005) concluindo-se ser a mesma adequadaapavraliacdo da qualidade de ignicdo do

biodiesel.

Ponto de névoa (PN) e ponto de fluidez (PF)

Séo propriedades de fluxo a frio que sdo detexdais pelas quantidades de acidos
graxos saturados do biodiesel que tendem a fornstais em temperaturas mais baixas. O
didmetro e espessura dos cristais podem prejudicluxo do biodiesel ou levar ao
entupimento do filtro ou tubula¢des. A temperagmaque o0s cristais se tornam visiveis com
[didametro (d)< 0,5 mm] é denominada de ponto de névoa e a tempebaixo do ponto de
névoa (PN) onde os cristais com diametros maiates@,5 -1 mm x 0,01 mm de espessura)
se aglomeram restringindo ou impedindo o fluxo dmioustivel nos filtros ou tubulagbes e

filtros chama-se ponto de fluidez (PF).

Os resultados obtidos de 1 °@ &C respectivamente para o ponto de névoa e ponto
de fluidez foram considerados excelentes em raadeat regular de acidos graxos saturados
totais (24,71%) e de se tratar de biodiesel puste€Evalores estdo bem proximos dos pontos
de névoa e fluidez divulgados na literatura pabéodiesel de soja de respectivamente 0 °C e
-2 °C gque possui um pouco mais que a metade dod®t&cidos graxos saturados de (15%)
em relacdo ao biodiesel de maméo. A proximidadeedemesultados pode ser compreendida
pela demonstracdo em publicagdes de uma correéxgiimencial entro o ponto de névoa e o
conteudo de gorduras saturadas. O abaixamentordergs saturadas no biodiesel de soja de
15 para 10% causa um efeito relativamente pequeandp comparado com a mudanca para
3,5% (KNOTHE ET. AL, 2006). No entanto, o ponto wi&voa e fluidez do biodiesel da
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Moringa oleifera cujo teor de acidos graxos satmsadtais corresponde a 23,6%, logo muito
préximo ao teor apresentado pelo biodiesel do mai24ad1)% foi de respectivamente 18 e
17 graus. Na composicdo de acidos graxos saturdeste biodiesel destaca-se o acido
behénico C (22:0) com um percentual de (7,1) @ottes os acidos graxos e de 29,95% em
relacdo aos acidos graxos saturados totais, edo acaquidico (4,0)% entre todos os acidos
graxos e (16,7%) em relacdo aos 4cidos graxosasattotais. Estes acidos graxos saturados
de longas cadeias apresentam elevados pontos @le éuse cristalizam em temperaturas
maiores que 0s acidos palmitico e estearico presemh teores respectivamente de 27,42% e
25,31% em relacdo aos acidos graxos saturados tigsie biodiesel. De acordo com Imahara
et al. (2006), o importante nas propriedades defldo seria a natureza dos acido graxos
mas o teor total. No entanto, a presenca dos atidoénico e araquidico no biodiesel da
Moringa oleifira evidenciaram a influéncia sign#fitva da natureza dos acidos graxos nas
propriedades de fluxo do biodiesel jA que o tetaltde acidos graxos saturados deste
biodiesel é quantitativamente comparavel ao bietids maméao.

g) Ponto de entupimento do filtro a frio (PEFF)

Método que prediz a temperatura minima de opelatle do combustivel,
independentemente das medidas de PN e PF. Estdaveige o resfriamento de amostra de
biodiesel a uma velocidade especifica e a suacegpdiltracdo em um filtro de porosidade
especifica . O PEFF é entdo definido como a mampératura em que 45 mL do biodiesel

passa com seguranca atraves do filtro em um tem 6O

O ponto de entupimento do filtro a frio ocorreutemperatura de4® C, inferior ao
biodiesel metilico de soja e de girass@l9C) apesar do teor mais elevado de acidos graxos

saturados.

De acordo com pesquisas de diversos autoreadakpor Knothe et al. (2006), um
biodiesel de soja ideal deveria ter um teor balgoacidos graxos saturados (3%) e um
elevado teor de acido oléico (71,3%). Esta composiconferiria ao biodiesel o6timas
propriedades de ignicdo e de fluxo correspondergsgectivamente a um NC de 55,43,

idéntica ao do oleato de metila e ponto de entupionge 21° C.

O biodiesel de maméao do cultivar Golden foi difde do biodiesel de soja ideal
porque apresentou um teor bem maior em acidos grsatorados que lhe conferiu menores

propriedades de fluidez. No entanto, esta mesnactegistica associada ao elevado teor de
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acido oléico (69,78%) e baixo teor de polinsatusa@g84%) tornaram suas propriedades de
ignicao superiores com IC calculado de 62,84. Nargqo, a sua proximidade do ideal poderia
ser facilmente atingida com um processo de wirdedi@a onde os teores dos acidos graxos

saturados de maior ponto de fuséo, seriam reduzidos

h) Densidade

A densidade do biodiesel € uma propriedade atitjy permite identifica-lo e
evidencia também que houve a reagéo de esterificBigimalmente a reacéo de esterificagdo
reduz a densidade do biodiesel. A densidade dindou o aumento de temperatura e,
portanto é importante para efeito comparativo ggja sedida na mesma temperatura do
Oleo. A densidade do biodiesel Golden (0,8820)rdeteada na temperatura de 25 °C foi
menor que do 6leo Golden (0,9081) como era espebel@cordo com a ANP ele deve ser
anotada.

I) Viscosidade Cinematica

Parametro considerado muito importante paranrale de qualidade do biodiesel
porgue liquidos muito viscosos podem prejudicaurcionamento das bombas de injecédo e

levar ao entupimento das tubulacdes e filtros.

A viscosidade cinemética a 40 °C determinadad®i6,0 mrys. Os valores
individuais de viscosidade cinematica do oleatongdila, palmitato de metila e estearato de
metila sdo respectivamente 4,51, 4,38, e 5,85/se acordo com Knothe e Steideley
(2005). Como o biodiesel € uma mistura de ésteretiliocos e a viscosidade € uma
propriedade diretamente relacionada com a compomsigiercentual dos ésteres majoritarios
0 resultado obtido, estd em concordancia com osreslindividuais de viscosidade dos
componentes ésteres metilicos do biodiesel de mathesultado obtido esta dentro limite

méximo estabelecido pela ANP entre 3,0 — 6,0fsm

j) Ponto de fulgor

O ponto de fulgor do biodiesel, a menor tempesatia qual uma fonte de ignicdo é

capaz de causar combustédo do biodiesel, foi de&6iBidiesel destilado). Este parametro &
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diretamente influenciado pelo teor de &lcool regiddrabalhos sobre a influéncia do teor de
alcool residual no ponto de fulgor do biodiesedewciaram que concentracdes de alcool até
um maximo de 0,3%m/m resultam em ponto de fulggresar a 100 (limite minimo
especificado pela ANP). Concluiu-se que o biodiesthva com um baixo teor de alcool

residual.

5.10 COMPORTAMENTO REOLOGICO DO BIODIESEL

Este estudo teve como objetivo determinar aogisade dinAmica absoluta do
biodiesel e a forma de variacdo do seu deslocansrdués da observacao entre a taxa de
cisalhamento ou grau de deformacao em funcao da &plicada.

O comportamento reolégico referente ao biodipede ser observado na, figura 5.10
onde verificou-se uma relacédo proporcional entreersdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento onde a constante de proporcionalidgoler definicdo a viscosidade dinamica
definida pela seguinte expressdo matematica:

T =Hy

Em que p é definida por viscosidade dinamicalabs - é a tensdo de cisalhamento
e vy € a taxa de cisalhamento. Quando foi aplicada tensdo de cisalhamento sobre o
biodiesel numa temperatura constante de 25 °C,sefteu uma deformacdo proporcional a
tensao aplicada com uma viscosidade constantesggiel@monstrada por uma curva linear no
grafico (figura 5.10), caracterizando um comportatméNewtoniano. A equacao foi utilizada
para calcularmos a viscosidade absoluta (5,3 1975 m.Pa.s) . O coeficiente de correlagéo
linear foi 0,99912 com desvio padréo de 0,0242.
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Figura 5.10— Relagao entre tenséo e taxa de cisalhamertdidsdd do maméao (Cultivar Golden)

5.11 COMPORTAMENTO TERMICO E OXIDATIVO

5.11.1 Termogravimetria

O comportamento termogravimétrico do biodiesdtilico em atmosfera de ar
sintético na razdo de aquecimento de 10 °C'méwidenciou que o evento térmico
significativo ocorreu no intervalo entre 155,38 279,13 °C onde a perda de massa do
biodiesel metilico derivado do 6leo do cultivar G correspondeu a 95,42% em relacdo a
massa inicial. Esta perda foi atribuida a volag&o do ester metilico majoritario oleato de
metila cujo ponto de ebulicdo é de 218,5 °C teatpes em que observou-se pela curva TG
um declinio acentuado da massa do biodiesel. B$¢& metilico representa 69,78% dos
ésteres metilicos totais do biodiesel.

Os outros 5% da perda de massa ocorreu no inteevdie 279,13 e 600 °C que
provavelmente correspondeu a volatatizacéo e reatgdecomposicdo dos ésteres metilicos
de maior ponto de ebulicio como o palmitico e est®&ujos pontos de ebulicdo sao
respectivamente de 415 e 442 °C. Estes eventosrpsede observados pelas curvas TG e
DTG nas figuras 5.11 (a) e 5.11 (b) a seguir.
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Figura 5.11 (a)— Curva TG do biodiesel metilico de mamao
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Figura 5.11 (b)- Curva DTG do biodiesel metilico de mamao
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5.11.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

10—

DTA (uV)

— 71 r 1 r 1 r 1 ' T r T !
0O 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.11.2— Curva DTA do biodiesel metilico de maméo

A analise térmica diferencial do diesel metilico do maméo (Cultivar Golden)
figura 5.11.2 acima, demonstrou uma transicdo @nchita no intervalo entre 155 a 270 °C
gue correspondeu na TG a uma perda de massa deré&étonada principalmente a
volatilizacdo do oleato de metila, éster majortarApos esta transicdo endotérmica
ocorreram duas transicbes exotérmicas nos intervahire 300 a 400 °C com o0 pico em
350°C e a segunda entre 450 a 600°C com o picd6&IC. Estas transicdes exotérmicas em

temperaturas mais elevadas estdo associadas amtesiofio termo-oxidativa do biodiesel.

5.11.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC

O perfil do DSC em atmosfera de ar confirmourés transi¢des evidenciadas pela
andlise térmica diferencial (DTA) e indicou out@s picos de transi¢do foram 250 °C para a
transicdo endotérmica e 350, 450 e 500 °C panaasi¢des exotérmicas.
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Figura 5.11.3— Curva DSC do biodiesel metilico de maméo

5.11.4 Calorimetria a exploratéria modulada (TMDSC

A analise das curvas obtidas com a técnica deri@atria Exploratéria Diferencial
Modulada (TMDSC) foi importante porgue demonstrouc@mportamento térmico do
biodiesel metilico de mamao no intervalo de (25@°8) e também possibilitou a observacéo
de variacdes entalpicas em intervalos de tempeasataais baixos (25°C a "60°C) onde pode-
se confirmar as propriedades de fluxo a frio dodiegel de mamao determinadas
anteriormente através dos pontos de névoa e poide4.

Observou-se que o inicio da mudanca de faseidbig soélido) correspondente ao
ponto de névoa (PN) ou temperatura onset durargsfeamento, correspondente a formacéo
dos primeiros cristais, iniciou na temperatura d€.0Em seguida, o biodiesel metilico
apresentou dois picos exotérmicos nas temperateasl°’C e 50°C correspondentes
respectivamente os pontos de fluidez e congelantetatiodo fluido.

A analise do intervalo de aquecitoeantre 60°C a 325 °C demonstrou um
comportamento semelhante em relacdo a mudancasde f® inicio, passagem (solido-

liquido) ocorreu na temperatura d&C e o pico endotérmico correspondente a fusaoeco
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na temperatura de 1°C. Este fato € explicado gorgumudanca de fase de uma estrutura
mais organizada para uma mais desorganizada aiameryerida € maior em razdo da
coesdo entre as moléculas do estado solido, dedloca curva de fusdo para uma

temperatura levemente acima da curva de soliddizdfigura 5.12.4) a seguir.
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Figura 5.11.4— Curvas TMDSC do biodiesel metilico

No intervalo de aquecimento entre 25°C a 15%fa€ houve nenhuma variacao de
entalpia indicando a estabilidade do biodiesekaga temperatura, onde iniciou-se um evento
endotérmico irreversivel no intervalo entre 155@25°C, correspondente ao inicio e
término da volatizacdo e decomposicdo dos ésteetilicos majoritarios.

Os eventos observados de total decomposicaorevadi®ds em temperaturas maiores
nas curvas DSC ndo foram evidenciados nesta téemcaazao da temperatura limite da

técnica ter sido 325°C.

5.11.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial Praszada (PDSC)

A curva PDSC no modo néo isotérmico esta apradanta figura 5.16. A partir
desta € possivel determinar a temperatura inicgaloxidacdo (OIT), a temperatura de
oxidacao (OT) e temperatura méaxima do pico paredidsel metilico, A temperatura inicial
de oxidacao ocorre em torno de 155°C, provavelmeiéeente a primeira etapa da oxidacao
(iniciacdo). A temperatura de oxidacéo ocorreu ema de 200°C, onde houve a primeira
transicdo exotérmica atribuida a etapa de propagag@rocesso oxidativo onde evidencia-se

logo apos outros dois picos exotérmicos nas temypasade 225 °C e 250°C. Observou-se
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em seguida a polimerizagédo seguida de combustéatervalo entre 300 - 400 °C da cadeia
de ésteres de 4cidos graxos alquilicos.

G0

40

204

Fluxo cle Calor (W/g)

a0 - - === = = = = = — == -
0 100 200 00 400 200 500 o0
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Figura 5.11.5 (a) -Curva PDSC néo isotérmica

A curva PDSC isotérmica, na temperatura de 110d€ou que o biodiesel metiilico
de mamao apresenta uma estabilidade oxidativangatta. A mudanca da linha de base
ocorreu aos 53 minutos e ndo houve apos esse t€h@pboras) nenhuma liberacdo de
energia. (figura 5.11.5 b) abaixo.
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Figura 5.11.5 (b) —Curva PDSC isotérmica
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5.11.6 Método Rancimat

O ensaio da estabilidade oxidativa foi realizadotgpticata observando-se uma boa
reprodutibilidade dos resultados. Os valores dotgaie inducdo (Pl) e as condicdes

analiticas empregadas estdo demonstrados na fabglé ilustrados e na figura 5.11.6.

Tabela 5.11.6 -Parametros utilizados no teste Rancimat e pontasddeao

Amostra Temperatura Velocidade de injecao de ar Ponto de inducéo
(¢C) (L/h) (h)
A 110 10 > 25
B 110 10 > 25
C 110 10 > 25
A "B “C
s ¥ Indutiontime
“a Stebility time
45+
»E
2
15+
10+
5 F
ottt
0 5 10 15 D 25

Figura 5.11.6 —Tempo de induc&o do biodiesel metilico de maméao

Observou-se que o tempo de inducdo palaodiesel metilico de mamaéao foi
superior a 25 horas e neste periodo ndo houve menkariacdo subita de condutividade
elétrica até 200 pS/cm como indicado na norma. SDltadlo demonstrou uma estabilidade
oxidativa acentuada tendo em vista que tempo de&alobtido foi muito superior ao limite
de minimo de seis horas recomendado pela ANP.



110

A técnica PDSC apresenta vantagem em relacaonaaéRancimat porque requer
uma quantidade minima de amostra e ndo ha voidiz dos componentes resultantes da
decomposicdo termoxidativa em razdo da elevadagmesm que a amostra € submetida.
Além disso, esta técnica permite a determinac&erdperatura e tempo inicial de oxida¢éao o
qual é evidenciado pela mudanca na linha de basenbém da temperatura de oxidagéo que
detecta a primeira variacdo de entalpia. Isto aatanais precisa em relacdo a técnica
Rancimat na qual o ponto de inducdo ou o tempoag&iol € determinado a partir da deteccao
da formacdo de composto volateis derivados do psocee oxidacdo. Portanto, o tempo

inicial de oxidacdo n&o é previamente determinashccocorre na técnica PDSC.

Os resultados deste estudo estéo de acordo coetliggo de estabilidade oxidativa
elevada esperada para este composto derivado denatéaa - prima, cuja composicdo em
acidos graxos € muito superior aos 0Oleos vegetm®m@ticios convencionais como soja,
girassol, colza, milho entre outros que apresertianado teor de acidos graxos diinsaturados
e que por essa razdo, ndo originam biodieseis ctabikdade oxidativa recomendada pala

ANP sendo necessario a adicdo de antioxidantes.

Até hoje, ndo foi divulgado nenhum dstua literatura sobre estabilidade oxidativa
de biodiesel de maméo, contudo, Jorge e Malac2@88), demostrou que a adicdo de
extratos etéreos de sementes de mamao Formosanwhtracdes 200, 500 e de 800mg /Kg
ao Oleo de soja inibiram formacgéo de peroxido9e8n 39,4 e 43,6%, respectivamente apds

dois dias de aquecimento em estufa a 60 °C.

5.11.7 Método da estufa

A estabilidade oxidativa do biodiesel de maméao peiétodo da estufa esta

demonstrada respectivamente na tabela e figurarsaldeguir.
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Tabela 5.11.7 -Avaliagéo do indice peroxido pelo método da estufa

Tempo (horas) indice de peroxido do 6lgo indiceei®xido do bio
0 11 0,8
24 1,9 1,1
48 7,4 8,3
72 12,9 17,8
96 23,5 24,1

240 28,9 32,9
264 28,9 40,1
288 34,8 40,2
312 34,8 46,2
384 40,3 46,2
408 40,3 56,3
504 47,8 56,3
528 47,8 58,4
600 47,8 58,4

A tabela 5.11.7 demonstra o aumento do indice dixjo® do 6leo e do biodiesel de
mamao que submetidos a uma temperatura constalte e na estufa, apdés um periodo de
600 horas (25 dias), ndo atingiram um indice déxi@o de 100 meg/kg da amostra, valor
necessario para mudanca de potencial elétrico ernpaygento automatizado baseado em
medida de condutividade elétrica como Active Oxilygthod (AOM) e Rancimat cujo valor
marca o inicio do periodo de inducao pela format@&@ompostos volateis (DE MAN ET
AL., 1987).
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Indice de peréxido pelo método da estufa

60 A

30 A
£40 A
2 Biodiesel (cor azul) —#—Sénel
)
:. 3D i - - Do
Z Oleo (cor vermelha ) ——Série2

0 2 1 & g 10 12 14 16
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Figura 5.11.7— Estabilidade oxidativa do biodiesel de maméo p#ttodo da estufa

A figura 5.11.7 ilustra que apés 21 dias de erpamto, 504 horas, inicia-se a
estabilizacdo do valor de perdxido tanto para @ @eanto para o biodiesel. Observa-se
claramente que o 6leo apresenta uma estabilidadativa bem mais acentuada em relacéo
ao biodiesel justificada pela presenca de antionetaem sua composicdo que perdem sua
atividade na reacao de sintese do biodiesel pemsgubstancias termolabeis.

Em experimento semelhante realizado com o biodidsegirassol por Ferrari
(2009) os indices de peroxido para trés amostakiatliesel em teste de estufa a 65 °C
foram de 300meqg/kg para 168 horas (7 dias) de. tdsteindice extremamente elevado para o
referido biocombustivel demonstrando sua suscéguilid a oxidacdo, quando sob a acéo de
fontes de calor. Este resultado demonstra a sufkite do biodiesel de maméao frente aos
derivados de Oleos vegetais ricos em ésteres gpolissaturados como os 6leos de soja,
canola, milho e girassol que precisam ser acresadaantioxidantes para apresentarem uma

melhor estabilidade ao calor.
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5.12 ACIDEZ DO OLEO EM DIFERENTES CONDICOES DE CBTA E ESTOCAGEM
DA SEMENTE

A acidez é uma propriedade fisico-quimica quessmta uma variacao consideravel
e que esta relacionada com a forma de tratamenserdante apds sua retirada do fruto. A
investigacdo dos diferentes niveis de acidez ewsdle mamao foi considerada importante
para avaliar o grau de atividade hidrolitica elljpza nas sementes em diferentes condi¢cdes
de coleta e armazenamento, considerando-se queoppeoveitamento do residuo pontos

criticos de controle devem ser considerados.

A tabela 5.12 demonstra os resultados na varidedacidez de 6leos de mamao
obtidos de sementes de diversas origens e queeracehtratamentos diferenciados em

relacéo a forma de coleta, tipo de coletor, tentpeage tempo de estocagem.

Tabela 5.12 -Relacao acidez do 6leo e tratamento prévio da gemen

Estado original In natura In natura s/ Secas Secas trituradas
da coleta o/ residuos de reS|d|uos de escarificadas | escarificadas
polpa poipa
Tipo de Recipientes de | Recipientes de Sacos de Recipientesle
Coletor plastico lacrados plastico plastico plastico lacrados
lacrados lacrados
Temperatura Refrigeracao Refrigeracao Ambiente Ambiente
de estocagem
Tempo de 01 semana 01 semana 03 meseg 06 meses
estocagem
Acidez do 0Oleg 1,0-1,95 0,98-15 6,5-8,5 28
bruto

Observou-se que as sementes guardadas com pdlp&fageracdo apresentaram
uma acidez maior em relacdo as que foram armazersasa polpa. A variacdo de acidez
entre 1,0 -1,95 pode estar relacionada com o teempee a coleta e armazenamento da
semente sob refrigeragdo que favoreceu a formagiandior produtos de atividade

respiratoria: C@ vapor d’dgua e calor conforme equacgéo a seguir.
Acucar + Q — CO, + vapor d’agua + calor

Devido a producéo de calor e vapor d’agua,\adaiile respiratoria das sementes fica

mais intensificada e, consequentemente, mais \@pavduzido, possibilitando a elevacdo da
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umidade relativa do ar e da temperatura dentrgedsente. Como resultado, o ambiente fica
mais propicio a intensificagdo do metabolismo damentes com variagdes fisico-quimicas.
As sementes sem polpa, apresentaram uma variacaoidkz menor em consequéncia da

reducao do agucar.

As sementes secas e escarificadas armazenagfaperatura ambiente apresentaram
uma acidez acentuada em consequéncia da elevagémplaratura e umidade relativa entre
as sementes. Este resultado demonstrou que astesrmemem ser armazenadas sem polpa,
secas e sob refrigeracdo para reducao da atividagegatoria e metabdlica e obtencdo de um

Oleo de baixo acidez.

5.13 CINETICA DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO PORATALISE ACIDA

Este estudo teve como objetivo observar a taxeotiversdo do 6leo de mamao de
elevada acidez em biodiesel por catalise acidaidersdo-se que o objetivo principal deste
trabalho foi enfatizar o aproveitamento de semeigéamamao de diversas origens cujos 6leos
certamente vao apresentar graus variados de a€deexperimentos foram realizados com
alcool metilico PA (99,5%) em razdo de apresentanteor residual de 4gua em relacédo ao

etilico minimizando o risco da reversibilidade dagao.

Nos experimentos a razdo molar 6leo—alcool e&ll1:9) e a temperatura do meio
reacional (82 °C), foram elevadas e constantegjosaninica variavel, a concentracdo do

catalisador que foi adicionado nas seguintes caraggies: 1% e 1,4%.

Esta escolha veio da observacdo de trabalhoscpdbb visando a sintese do
biodiesel com 6leos vegetais de elevada acidez sadevidenciou que o ponto 6timo da
reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livreseptes no Oleo, estava relacionado
principalmente com a interacdo sinérgica entreatsrds alta temperatura que acelerava a
cinética da reacdo e alta razdo molar que aumertamaperficie de contato 6leo- alcool

proporcionando um maior rendimento de ésteres.

A esterificacdo foi acompanhada pela CCD e pedlugdo do indice de acidez do
meio reacional com a retirada de aliqguotas no gerémtre um a oito horas de reacao por
método titulométrico s (tabelas 5.13.1 e 5.13.2gKmrimentos foram realizados no 6leo que

apresentou maior indice de acidez (28%).
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Tabela 5.13.1 Nivel de conversdo do 6leo em ésteres com 1%,8&Hcatalisador)

Tempo reacao indice de acidez Esteres
") mg (KOH) /g (%)
0 28 0
1 10,09 64
3 3,87 86,17
5 3,52 87,42
7 3,31 88,18
8 3,31 88,18

Tabela 5.13.2 Nivel de conversao do 6leo em ésteres com 1,4%86H

Tempo/ Reacéo indice de acidez Esteres
(") mg (KOH) /g (%)
0 28 0
1 9,54 65,93
3 3,43 87,75
5 3,32 88,13
7 3,12 88,86
8 3,12 88,86
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Figura 5.13.1- Cinética da transesterificacdo acida com 1% 8O
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Figura 5.13.2 — Cinética da transesterificagdo acida com 1,4%04
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Tabela 5.13.:— Segunda etapa da esterificagcéo (1,0% de catat)sad

Tempo/Reacio indice de acidez Esteres
(h) mg (KOH) /g (%)
0 3,31 88,18
1 2,1 92,5
2 1,8 93,57
3 1,8 93,57

Tabela 5.13.4 -Segunda etapa da esterificagcéo (1,4% de cataljsador

Tempo/Reacdo indice de acidez Esteres
(h) mg (KOH) /g (%)
0 3,12 88,86
1 1,97 92,96
2 1,60 94,28
3 1,60 94,28

Os resultados demonstraram que o percentualrdess@io dos acidos graxos livres
em eésteres metilicos foi bastante elevado na panteira de reagdo atingindo mais de 60%
de conversdo para ambas a concentragfes de ahialisbm segundo estagio de conversao
bastante significativo na conversao ocorreu enfygnaeira e terceira hora de reacéo, onde a
conversao chegou a valores de 86,17% e 87,75%ctaspaente para seguintes variagcdes na
concentracdo do catalisador: 1% e 1,4 Entre tréia@ horas a variacdo de conversao nas
duas concentra¢gBes de catalisadores € de apenasdl%ndo para 0,2% entre 5 a 7 horas
quando atingiu 0 seu ponto de estabilizacdo. Arghgéo dos resultados permitiu evidenciar
que a variacdo na concentracdo do catalisadorpieall,4% nao foi muita significativa no
no processo de conversdo evidenciando que a coac&otde 1% é eficaz na reducdo da

acidez do meio reacional sendo economicamentewvidis!.

Na primeira etapa de esterificacdo (figura 5)Jl8.4onversdo em ésteres metilicos
atingiu um maximo de 88% em ambas as concentra@estalisador, no entanto, néo foi

suficiente para reduzir a acidez do biodiesel a)(1&or minimo reacomendado a uma nova
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transesterificacdo alcalina. Numa segunda etapa @teep) o rendimento dos ésteres
metilicos para as concentracdes de 1,0 e 1,4% chregpectivamente a 93,57 e 94,28% com
a reducdo da acidez para valores de 1,8 e 1,6 mgQld/g respectivamente que apos

purificados foram reduzidos aos valores de 1,086 fiig de KOH/g , aceitaveis a uma nova
transesterificacdo alcalina. A taxa de conversdo ésteres metilicos da 12 etapa esta
demonstrada abaixo pela CCD.

1 2 3 4 5
Figura 5.13.3— CCD da conversédo em ésteres metilicos
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O Rf dos padrdes e biodiesel obtido esta demormstradabela 5.13.5 a seguir.

Tabela 5.13.5 -Rf dos padrdes e biodiesel na 12 etapa da tranfieatgio acida

Substancia Rf Tempo
1. Triglicerideo 0,86 0

2. Padréo éster 0,91 0

3. Biodiesel soja CB 0,90 20 min
4. Biodiesel maméo CA 0,91 120 min
5. Biodiesel maméao CA 0,91 480 min

CB = Catélise basica

CA = catalise acida

A comparagédo entre as placas de conversao doebé por catélise acida e basica

com os padrdes e do 6leo com o padrao pode sarerisanexo E.

5.14 TESTE DE CONSUMO

O consumo em litros por hora do diesel e suas rastcom o biodiesel, utilizando

gerador de energia esta apresentado na tabelabai

Tabela 5.14 -Consumo em L/h do biodiesel de mamao puro e sustsiras com diesel
em relagdo ao diesel

Combustivel Consumo (L/h)
Diesel 0,6981
B5 0,625
B10 0,6122
B 20 0,5814
B50 0,5806
B100 0,5837

Os dados representam a média de 03 repeticdes

Os resultados evidenciam o elevado poder celordfo biodiesel de maméo e suas
misturas com o diesel, onde a partir do B5 ja ddeexciou a diferenca significativa em
relacdo ao consumo do diesel (10,47%) menor. Oucoodoi decrescente em relacdo ao
diesel sendo respectivamente de (16,72 %) e (16,pa% o B20 e B50. O B100 apresentou
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um consumo levemente superior ao B50, entretai@§%) menor em relagéo ao diesel. A
comparacao destes resultados com os divulgaddsepari et al. (2005) para o consumo do
biodiesel de soja e suas misturas com o dieseésta tle motor, evidencia a superioridade do
biodiesel de maméao em relacdo ao de soja, cujsucom sO € inferior ao diesel nas misturas
B5, B10 e B20 onde a reducdo dos percentuais dsuoam em relacdo ao diesel foi
respectivamente de 3,17, 5,57 e 1,51%.

A superioridade do biodiesel de maméao em relagdde soja esta relacionada com o
teor significativo de ésteres metilicos saturadesabeia longa como palmitato de metila e
estearato de metila de alto poder calorifico, ebtamdo teor elevado de oleato de metila,
monoinsaturado de cadeia longa, cujo poder catoréfisuperior ao linoleato de metila, éster

metilico majoritario no biodiesel de soja.
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6 CONCLUSOES

A andlise do rendimento de sementes por frutoodstrou que ha uma diferenca
muito grande do rendimento das sementes por fréiwohavendo uma relagcéo proporcional
entre peso de fruto e nimero de sementes apeseordide 6leo ser praticamente igual para 0os

trés cultivares estudados.

O rendimento do biodiesel calculado consideramd@asprodutividade de cada
cultivar somou 169 Kg/ha, um valor consideravelapar aproveitamento de um residuo
totalmente descartavel de peso muito inferior @&w gle soja cuja area plantada € 2,44 vezes

maior que 0 mamao.

De forma semelhante a soja, cujo grdo apresatita valor comercial pelo
aproveitamento integral, a semente de mamao apo&sem alto valor nutricional sendo rica
lipideos, proteinas e minerais como calcio, ferféstéoro sendo viavel o aproveitamento de

sua torta para racfes alimentares.

A composi¢do do 6leo de mamédo com um teor deoaigico (C18:1) + (70%) e
20% de acidos graxos saturados (C16:0) e (C18rO¢mm ao 6leo e biodiesel dele derivado
Otimas propriedades fisico-quimicas tanto paraalistenticio quanto para fins energéticos de

acordo com o Codex Alimentarius e normas da ANP.

O comportamento reologico indicou gisdiesel metilico de mamao apresentou um
comportamento newtoniano e uma viscosidade cinemae 6,0 mdis, limite méaximo
permitido pela ANP, sendo que este valor foi coimpatcom a viscosidade do seu éster

metilico majoritario: oleato de metila (5,85 ris).

O estudo do comportamento do biodiemal temperaturas baixas e elevadas
demonstrou que o mesmo apresenta ponto de névda ‘de e PEFF de 4 °C, limite
compativel para todos os estados brasileiros daaewrte, nordeste e centro-oeste da e na
regido sudeste compativel para os estados de tBspanto (maior produtor de maméo do

Brasil) e Rio de Janeiro durante os 12 meses do ano

Os estudos de estabilidade térmicdegniaram que a temperatura inicial de perda
de massa na TG (155 °C) coincidiu com o inicio dda¢do da entalpia pelo DSC e do
evento oxidativo inicial demonstrado na curva PD&8&0 isotérmica demonstrando
estabilidade termoxidativa superior ao biodiesekd@ onde os eventos térmicos similares

iniciam na temperatura de 100 °C.
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As técnicas Rancimat, PDSC e o métddoestufa empregadas nos estudos de
estabilidade termo-oxidativa do biodiesel metilide mam&o Golden confirmaram as
predicbes de alta estabilidade oxidativa para wdiésel derivado de uma matéria-prima de
composicao quimica privilegiada e de cadeias cachérnotalmente dentro das especificacbes
requeridas pelas normas ASTM D 6751 e EN 14214,

Os estudos de variagdo da acidez @o @m funcdo da forma de coleta e
temperatura de armazenamento das sementes dermemsiae as sementes devem ser
acondicionadas sem polpa e sob refrigeracdo pamanimacdo da atividade hidrolitica e

lipolitica e consequente aumento significativo naliglade do 6leo.

A transesterificagdo por catélise basica na ramélar 1:8, temperatura de 45°C e
concentracdo de 0,5% de catalisador levou a unmea daxconversao em eésteres metilicos

elevada (92,07%), apds o processo de purificacéo.

A transesterificagdo por catalise acida na ramatar 1:9 e temperatura de 82 °C
ocorreu em maior tempo reacional e com menor taxeotiversdo em ésteres metilicos em
relacdo a catalise basica. Foram necessarias thpssgeacionais para que a conversao em
ésteres metilicos nas concentracoes de 1 e 1,4#talesador fosse maxima, respectivamente
de 93,57% e 94,28%, valores tdo préximos que cantfwam o uso do catalisador na
concentracdo de 1,4%.

O estudo do consumo do biodiesel metilico pur@Béd suas misturas com o diesel
nas concentracdes B5, B10, B20 e B50 revelou opaltter calorifico do biodiesel que na
forma de B100 apresentou um consumo de 16,38% noprero diesel fato até hoje nao

registrado para qualquer biodiesel puro.

Por fim conclui-se que a semente de maméao & sabprodutos apresentam
excelentes caracteristicas nutricionais e enesgetgue possibilitam seu aproveitamento
integral pela industria alimenticia ou de biocontiwess tendo em vista a qualidade
incomparavel da matéria-prima frente a outros Oleegetais jA estudados podendo ser
chamado de 6leo oliva brasileiro.
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APENDICES



APENDICE A — CULTIVARES FORMOSA, SUNRISE SOLO (HAVA i) E GOLDEN

FORMOSA

GOLDEN



APENDICE B

TEMPO DE RETENCAO DOS ESTERES METILICOS DO BIODIESE L DOS
CULTIVARES FORMOSA, SUNRISE SOLO (HAVAI) E GOLDEN

F3 % TR (min)
Methyl tetradecanoate 0,19797 7,4
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, 0,22844 12,577
Hexadecanoic acid, methyl ester 18,19902 13,476
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester B22 19,375
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 72,04632 883,
Octadecanoic acid, methyl ester 5,29649 20,877
11-Eicosenoic acid, methyl ester $$ Methyl (11E)-11
icosenoate 0,41197 28,516
Eicosanoic acid, methyl ester 0,39268 30,194
G3 % TR (min)
Methyl tetradecanoate 0,20974 7,403
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, 0,29217 12,582
Hexadecanoic acid, methyl ester 18,89232 13,497
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 4333 19,397
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 69,77529 923,
Octadecanoic acid, methyl ester 5,19984 20,89
11-Eicosenoic acid, methyl ester $$ Methyl (11E)-11
icosenoate 0,37668 28,507
Eicosanoic acid, methyl ester 0,41412 30,186
H3 % TR (min)
Methyl tetradecanoate 0,21791 7,405
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, 0,3221 12,576
Hexadecanoic acid, methyl ester 18,94683 13,467
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 2 (> 19,38
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 70,13463 84B,
Octadecanoic acid, methyl ester 5,06584 20,864
11-Eicosenoic acid, methyl ester $$ Methyl (11E)-11
icosenoate 0,31608 28,506

Eicosanoic acid, methyl ester 0,34783 30,186



APENDICE C

CROMATOGRAMA DOS ESTERES METILICOS

DO BIODIESEL DO MAMAO FORMOSA
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APENDICE C.1

CROMATOGRAMA DOS ESERES METILICOS

DO BODESEL DO MAMAO HAVAI
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APENDICE D

BIODIESEL DE MAMAO POR CATALISE BASICA




APENDICE D.1

BIODISEL DE MAMAO POR CATALISE ACIDA




APENDICE E

CATALISE BASICA CATALISE BASICA CATALISE ACIDA

Oleo Biodiesel Padra Biodiesel Padrao Biodads



ANEXO

RESOLUCAO N° 7 DA ANP DE 19/03/2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, G&
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suasilaicdes,

Considerando o disposto no inciso |, aftd8 Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n° 11.09@e 13 de janeiro de 2005 e com base na ResotlecBiretoria n°®
207, de 19 de marco de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresenttaneos para o 0leo diesel;

Considerando a Lei n° 11.09e 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesmioc
um combustivel para uso em motores a combustdmateom ignicdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetla de gorduras animais, que possa

substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel dgem fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselbiomal de Politica Energética
— CNPE, quanto a producéao e ao percentual de keldi@ mistura oleo diesel/biodiesel a ser

comercializado; e

Considerando a necessidade de estabelecer as namespecificagbes do

combustivel para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANPepategrante desta
Resolucdo, a especificacdo do biodiesel a ser ommlizrado pelos diversos agentes

econdmicos autorizados em todo o territério nadiona

Paragrafo unico. O biodiesel devera ser adiciorsdoleo diesel na proporcao de
5%, em volume, a partir de 1° de janeiro de 2010.

(Nota)
Art. 2° Para efeitos desta Resolucéo, define-se:
| — biodiesel — B100 — combustivel composto de ihlegteres de acidos graxos de

cadeia longa, derivados de 0Oleos vegetais ou dduggs animais conforme a especificacao

contida no Regulamento Técnico, parte integranséadeesolucao;



Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivomercial composto de (100-
X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificagd ANP, e X% em volume do

biodiesel, que devera atender a regulamentacaoteige

[l — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel mbaistivel composto de biodiesel e
Oleo diesel em proporcao definida quando da awtgéiz concedida para uso experimental ou

para uso especifico conforme legislacéo especifica,

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica amtuta pela ANP para a producédo de

biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada p&NP para o exercicio da atividade
de distribuicdo de combustiveis liquidos derivade®petréleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura Oleo diesel/biodiesel especificada ou @dada pela ANP e outros combustiveis

automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produtonemnico tanque que possa ser

caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 podera ser comercializado pelodWRooes, Importadores e

Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refasaautorizadas pela ANP.

8 1° Somente os Distribuidores e as Refinariasrizatios pela ANP poderéao

proceder mistura 6leo diesel/biodiesel para efesua comercializacéo.

§ 2° E vedada a comercializacdo do biodiesel diretde de produtores,

importadores ou exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel devedider sob sua guarda,
pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da dtcomercializacdo do produto, uma
amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente teldda do produto comercializado,
armazenado em embalagem apropriada de 1 (umy&teapacidade, fechada com batoque e
tampa plastica com lacre, que deixe evidéncias aso de violacdo, mantida em local

protegido de luminosidade e acompanhada de Cadiida Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar ta di® producédo, as matérias-
primas utilizadas para obtencao do biodiesel, seesggectivas proporcdes e observar todos os
itens da especificagdo constante do Regulamentaicbécbem como ser firmado pelo
responsavel técnico pelas analises laboratorigitvaflas, com a indicacédo legivel de seu

nome e numero da inscricdo no érgéo de classe.



§ 2° O produto somente poderd ser liberado paransercializacdo apdés a sua
certificacdo, com a emisséo do respectivo Certificda Qualidade, que deverd acompanhar o

produto.

§ 3° ApoOs a data de analise de controle de qua&idkd amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto néo for corakizado no prazo maximo de 1 (um)
més, devera ser novamente analisada a massa espadd °C. Caso a diferenga encontrada
com relacdo a massa especifica a 20 °C do Caetditifida Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3,
deverdo ser novamente avaliadas o teor de agodioe ide acidez e a estabilidade a oxidacao
a 110 °C. Caso a diferenca seja superior a 3,0¥gdevera ser realizada a recertificacdo

completa segundo esta Resolucao.

8 4° As analises constantes do Certificado da Qaddi s6 poderdo ser realizadas
em laboratério proprio do produtor ou contratadogoais deverdo ser cadastrados pela ANP
conforme Resolu¢cdo ANP n° 8t 21 de outubro de 2008.

(Nota)
§ 5° (Revogado).
(Nota)

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizatadoratorio proprio e contratado,
o Produtor devera emitir Certificado da Qualidad&d, agrupando todos os resultados que
tenha recebido do laboratério cadastrado pela AE$%e Certificado devera indicar o

laboratorio responsavel por cada ensaio.

8 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da idassE deverdo ficar a
disposicdo da ANP para qualquer verificagdo julgadeessaria, pelo prazo minimo de 2

meses e 12 meses, respectivamente.

8 8° Os Produtores deverao enviar a ANP, até ¢dEstmo quinto) dia do més, os
dados de qualidade constantes dos Certificadosudhd@de, emitidos no més anterior, com a

devida indicacéo do material graxo e alcool usgdoa a producdo do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até libAgudias apos o final de cada
trimestre civil, os resultados de uma analise cetaplconsiderando todas as caracteristicas e
métodos da especificagdo) de uma amostra do bedmsmercializado no trimestre
correspondente e, em caso de nesse periodo hawemgaude tipo denatéria-prima, o
produtor devera analisar um nuimero de amostragsmondente ao numero de tipos de

matérias-primas utilizadas.



8 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragigavo e nono deste artigo
deverdo ser encaminhados, em formato eletréniguirsgo os modelos disponiveis no sitio

da ANP, para o endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.

8§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de labacaiddicado pelo Produtor,

quando da deteccao de ndo-conformidade quantamaesso de certificacdo de biodiesel.

Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operac¢desodercializacdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Progki® Importadores de biodiesel, devera ser
acompanhada de copia legivel do respectivo Cextificda Qualidade, atestando que o

produto comercializado atende a especificacao @stziia no Regulamento Técnico.

Paragrafo unico. No caso de copia emitida eleteonente, deverdo estar indicados,
na copia, 0 nome e o numero da inscricdo no orgadasse do responséavel técnico pelas
andlises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Pooglie Importadores de
biodiesel, bem como os laboratorios contratadosspeicdo técnica de qualidade sobre os
procedimentos e equipamentos de medicdo que temimgaacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servicos de que trata esta Re8o] bem como coletar amostra de

biodiesel para analise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspegéao técnica podera ser executagtardente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobreoosgmentos e equipamentos de medicao

gue tenham impacto na qualidade e confiabilidadeatlsidades de que trata esta Resolucao.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANfRré obrigado a apresentar
documentacdo comprobatdria das atividades envalvidaontrole de qualidade do biodiesel,

caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante emqueal etapa e quaisquer

substéancias que alterem a qualidade do biodiesstiapa de distribuicéo.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de m@dualeve ser informada no

Certificado da Qualidade, cabendo classificar 0.tip

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presentelug@sosujeita 0s
infratores as sancdes administrativas previstacenan® 9.847 de 26 de outubro de 1999,
alterada pela Lei n® 11.09@e 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n° 2.8628 de janeiro
de 1999, sem prejuizo das penalidades de natukéza penal.



Art. 10. Os casos nédo contemplados nesta Resolucéo sal@ados pela Diretoria
da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores iddiesel, o prazo
maximo de até 30 de junho de 2008 para atendimsmidisposto no Regulamento Técnico
anexo a esta Resolucdo, periodo no qual poderda atender a especificacdo constante da
Resolucdo ANP n° 42le 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de suacpghb no Diario Oficial

da Uniao.

Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANP n° 4@ 24 de novembro 2004,

observados os termos do art. 11 desta Resolucéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesadridgem nacional ou importada,
a ser comercializado em territério nacional adiatm na proporcédo prevista na legislacéo
aplichvel ao 6leo diesel conforme a especificaclo vigor, e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

2.Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do biodiesdl fetta mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Tec{iikBNT), das normas internacionais
"American Society for Testing and Materials" (AST,Mla "InternationalOrganization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen deniNdisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodidiioie fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usadesnsomromo guia para aceitacdo das
determinacdes em duplicata do ensaio e ndo devecorsgiderados como tolerancia aplicada

aos limites especificados neste Regulamento.



A andlise do produto devera ser realizada em unust@anrepresentativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petrolpmdutos de petrdleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Pratica para AmostragenPeieoleo e Produtos Liquidos de
Petréleo (Practice for Manual Sampling of Petroleamd Petroleum Products) ou ISO 5555
(Animal and vegetable fats and oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Esmegifh deverdo ser determinadas
de acordo com a publicacdo mais recente dos seguitétodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TiTULO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Deteragifio de cinza sulfatada
NBR 7148 Petréleo e produtos de petroleo - Deteaig@io da massa especifica,

densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petréleo - Liquidos trarsquas e opacos - Determinaca
da viscosidade cinematica e calculo da viscosidathanica

O

NBR 14065 Destilados de petroleo e 6leos viscofterminag¢do da massa
especifica e da densidade relativa pelo densirdgjital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinacacmdasividade - método da
lamina de cobre

NBR 14448 Produtos de petréleo - Determinacaadizé de acidez pelo método
de titulacéo potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinacadoatdd™de Fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinac&o do pontordegmento de filtro a frio

NBR 15341 Biodiesel - Determinacgéo de glicerineeliem biodiesel de mamona

por cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinacdo de monoglicag] diglicerideos em
biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasos

NBR 15343 Biodiesel - Determinacdo da concentragimetanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 Biodiesel - Determinacéo de glicerirtalte do teor de triglicerideos
em biodiesel de mamona




NBR 15553 Produtos derivados de 6leos e gordutaseres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacédo dos teores de cahzgnésio, sédio,
fosforo e potassio por espectrometria de emisséa cvm plasma
indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gordutaseres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacgédo do teor de sodio gmearometria de
absorcéo atbmica

NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gordutaseres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacgéo do teor de potassiegmectrometria de
absorcao atomica

NBR 15556 Produtos derivados de 6leos e gordutaseres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacédo de sédio, potassignésio e calcio por
espectrometria de absorcao atbmica

NBR 15586 Produtos de petrdleo - Determinacéo ideomesiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinacédo do teor totaédteres por cromatografia en
fase gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinacgéo de glicerineeli- Método Volumétrico

(Nota)

2.2. Métodos ASTM
TiTULO

METODO

ASTM D93 | Flash Point by Pensky-Martens Closed Cesgtdr

ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Prasiby the Copper Strip

D130 Tarnish Test

ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Ldguiand the

D445 Calculation of Dynamic Viscosity)

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil

D613

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiomélrication

D664

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874




ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or ABtavity of Crude
D1298 Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydremet

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digifaénsity Meter

D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricatingl<by Inductively
D4951 Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels a@ds by Ultraviolet
D5453 Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in PetroleBroducts, Lubricating
D6304 Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher ition

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and HeatingeFu

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in BisdieMethyl Esters by
D6584 Gas Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetéh@nber (DCN) of
D6890 Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volui@amber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TiTULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — &atpp test

2160

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liguiRistermination of
3104 kinematic viscosity and calculation of dynamic asity

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products —dratory determination
3675 of density — Hydrometer method

EN ISO Determination of flash point — Rapid equilibriunoséd cup method
3679

EN ISO Petroleum Products — Lubricating oils and additivé3etermination of

3987

sulfated ash




EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition qualitf diesel fuels — Cetane

5165 engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of@amesidue — Micro Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. ldicig U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of contetion in middle

12662 distillates

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Cowlivic Karl Fischer

12937 Titration

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination
of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination
of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination
of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination
of free and total glycerol and mono-, di- and tragride content —
(Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of phosphorous content by inductively coupled plagiGP) emission
spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of potassium content by atomic absorption specttgme

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination

of oxidation stability (accelerated oxidation test)




EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination
of Ca, K, Mg and Na content by optical emissioncag analysis with
inductively coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfuntemit — Ultraviolet

20846 fluorescence method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur contérautomotive fuels —

20884 Wavelength- dispersive X-ray fluorescence specttome

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

D

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (2) - - -
Massa especifica a 20°| kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO
C 14065 4052 | 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica Mm?2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
a40°C 3104
Teor de Agua, max. (2)| mg/kg 500 - 6304 EN IS
12937
Contaminacéo Total, mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
3) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,020 6294 874| EN ISO
3987




Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 | - EN
15555 14108
EN
15553 14109
15556 EN
14538
Calcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN
max. 15556 14538
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
Corrosividade ao cobre| - 1 14359 130 EN ISO
3h a 50 °C, max. 2160
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO
6890 (6) | 2165
Ponto de entupimento | °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, méax.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 | 664 -
- - EN
14104
(8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 | 6584 (8) | -
15771 ] EN
- 14105
_ (8)
EN
14106
(8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 | 6584 (8) | -
- - EN
14105

(10)




Mono, di, triacilglicerol | % massa Anotar 15342 6584 (8) | -
() 15344 -
EN
14105
(8)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN
Mmax. 14110
indice de lodo (5) g/100g Anotar - - EN
14111
Estabilidade a oxidacaqg h 6 - - EN
a 110 °C, min.(2) 14112
(8)
Nota:

1) Limpido e isento de impurezas com anotacaordpdeatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na cedig@o do biodiesel pelo produtor ou
importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultarvalor superior a 130 °C, fica
dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadag®joméo com as demais constantes
da tabela de especificacdo a cada trimestre @sl.resultados devem ser enviados pelo
produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostraialdiesel comercializado no trimestre
e, em caso de neste periodo haver mudanca de dipuatéria-prima, o produtor devera
analisar numero de amostras correspondente ao ouchertipos de matérias-primas
utilizadas.

(6) Podera ser utilizado como método alternativon@odo ASTM D6890 para
namero de cetano.

(7) O limite maximo de 19 °C é valido para as regi8ul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais red@ibésodiesel podera ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramencionadsp haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de analise indicados na@mposer empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.

(8) Os meétodos referenciados demandam validacé® garmatériapsimas na
previstas no método e rota de producdao etilica.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar Monografias e TCC
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