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MENSAGEM

"O que quer que voceé faca na sua vida sera insignificante, mas € muito
importante que vocé faca, porque ninguém mais o fara!"

(Mahatma Gandhi)



AGRADECIMENTOS
Aos pais, Rita Alves de Sousa e Romeu Ventura de Sousa, e irmdos Lindiane Alves, Lindecia
Alves, Lindengilson Alves por proporcionar tempo e espago para meus estudos,
conhecimento, oportunidade para o desenvolvimento do meu aprendizado e confianca no meu
trabalho;

Ao Departamento de Quimica da UFRN (graduacdo) e da UERN (na pés-graduacdo), pela
qualidade de ensino oferecido na formacdo profissional, a qual venho desenvolvendo a cada

dia, para o aperfeicoamento necessario a construcdo da identidade profissional;

Aos professores da UERN - Luiz Di Souza (orientador), Anne Gabriella (co-orientadora),

Luiz Gonzaga, Anténio Gautier, Jaécio Carlos, Francisco Arnaldo e outros.

Ao professor Adilson Beatriz (da UFMS) que colaborou na realizacdo de algumas anéalises

Aos colegas da pds-graduacdo, em especial Hilquias Sabino, Adriano Gois, Fabio Mesquita,

Eleneide Gurgel, Suellen Cristiane, Francisca Kelia, Larissa Matilde, Patricia Mafra.

A todos os colegas do LACAM com destaque a Vinicius Patricio, Alex de Lima, Daniele
Oliveira, Rodrigo Fernandes, Adriana Paula (técnica do laboratério), Gilberto Gomes, Hudny
Vale e Janailca Melo. Todos foram de suma importancia para com o meu aprendizado nas

mais diversas técnicas de analise e producdo de material tedrico desta pesquisa.

Aos meus alunos do ensino médio, Richard Oliveira, Emyli Linhares e Bruno Eric, que me

ajudaram nas coletas das sementes e no preparo das amostras para extracao.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Potencial em Tera Watts Hora de crescimento de algumas fontes energéticas de 2005 a

2030 com projecédo de crescimento econdMICO @ 4,1% 80 AN0......cccccvivereriesreeie s e se e 22
Figura 2 - Crescimento continuo da demanda total de energia até 2030............ccecvveevereneeseseeceenns 23
Figura 3 - Distribuicdo das fontes energéticas utilizadas no Brasil...........ccccecoveveviniecenisiececeeie, 24
Figura 4 - Emissfes de gases de 2005 @ 2010. .....ccecveirireerieireeierieereesieseeeesresreesesreeeesresreesesressnesens 25
Figura 5 - Mostra a revolucao do marco regUIatOrio..........ccecueeeirerinererereee e 28
Figura 6 - Reac@es envolvidas na transesterificagdo de triacilglicerideos. ..........ccvevereireeniecreenen 30
Figura 7 - Reaga0 de ESErTTICAGAD. .....c.erveeeeeiieiieiistertestest ettt 32
Figura 8 - Principais &cidos graxos presentes em Ole0s € gOrduras. .......c.eeveeereeereerieereeereeereeennene 35
Figura 9 - Reagdo de formag&o de um triaCilglicerol. ...........coveiririnininireeee e 36
Figura 10 — Principais matérias-primas para a produgao de biodiesel por regido do Brasil. ................ 36
Figura 11 — Participagdo das matérias-primas na producao de biodiesel (%0). ......ccoceverveireereerienennen. 38
Figura 12 - Plantas mais jovens com folhas, peddnculos, ramos e frutos. .........cccccevvveeerenecieseeieneen 40
Figura 13 - C. procera, ereta e cOm poucas ramifiCaCOBS. ........ccveererirererieriereeieeee e 40

Figura 14 - Frutos inflados, globosos, com pouco revestimento branco. Folhas, de aspecto simples. . 41

Figura 15 - Sementes ovoides em diferentes estagios de maturagdo, presas a um filamento sedoso

(PAINAS). c.veeueeieeeiecte ettt ettt et et e st et esteete e beebe et e beeas e besbaeabesteessesbeebsenteabeeabesteersenbeebeenbebeeaeenteareentetes 41
Figura 16 - Inflorescéncia em pediculos carnosos € Cilindros...........ccceeeeeeiicecciiceccececeee e 41
Figura 17 - Casca, volumosa e de cores cinza. Pequeno corte na casca se observa fluxo leitoso......... 41
Figura 18 - SEMENLES 0 C. PrOCEIA. ...ocueeuieeereeeieeie ettt ettt et seesee et e besae et e s ae et e seeeneeaeseeeneensens 44

Figura 19 - Mapa da cidade destacando o centro da cidade e as &reas de acesso aos pontos de coletas.54

Figura 20 — Imagem de satélite mostrando os locais dos pontos das coletas dos frutos (bulbos) na

(o[ Yo [0 [0V [0 1St (o TSRS 55
Figura 21 - Ponto de coleta nas imediacBes da rOdOVIA. ......ccceevveriereeeseseeeere et 56
Figura 22 - Ponto de coleta em terreno Daldio. .........cccveeeiiiiieieniceee e 56
Figura 23 - Retirada das Sementes d0 FrULO. .......ccccveveriiieiereeese et 56
Figura 24 - Fruto SENAO MENSUFAAO. .......cccveriereecierieeeetesteetesteeeestesreessestesseessesseessessesssessesseessessesssensens 56
Figura 25 — Secagem das sementes em estufa a 70°%C. .......cceiueeeereieeiese et 58
Figura 26 — Sementes trituradas € colocadas 8M SACHES. ......cceecveveieecereeeee e 58
Figura 27 — Processo de exXtraGio N0 SOXNIEL. .........cocveieieiirieeree et 58

Figura 28 — Eliminag&o do hexano em evaporador rotativo. ...........cocceevererieneeeeineneseseseeeeeeeeee 58


file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518516
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518516
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518518
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518519
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518520
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518521
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518522
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518523
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518524
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518525
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518527
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518528
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518529
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518530
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518530
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518531
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518532
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518535
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518535
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518536
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518537
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518538
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518539
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518540
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518541
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518542
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518543

Figura 29 - Picndémetro utilizado na medigéo da densidade. ............ccceeeireiiniiininininciiceecee, 62

Figura 30 - Centrifuga utilizada para medir o teor de agua e Sedimentos. ...........cccvveereerieeniecreennen. 63
Figura 31 - Viscosimetro utilizado na medicéo da densidade das amostras. ..........ccceevereerecrieenen 64
Figura 32 - Sistema de reagéo com refluxo da mistura reacional..............ccccceveevrevniniiineienccieeee, 65
Figura 33 - Funil de separacdo com a fase organica diluida em éter etiliCo...........oceceveereeniecreenen. 65
Figura 34 - Analisador térmico usado nas analises tErMICAS. ........cccovereerreereririniereerreee e 66

Figura 35 - Resultados individuais do Comprimento, largura e altura dos bulbos  maduros

L3 LT T: o [0TSR 70
Figura 36 - Resultados individuais do comprimento, largura e altura dos bulbos verdes examinados. 70
Figura 37 - Resultados médios do comprimento, largura, altura e nimero de sementes dos frutos verdes
€ MAAUIOS EXAMINAUOS. ......eiuiriireiierteieiee ettt ettt se e bt s tesbeste st et esee st eseesessesbestessensenseneeneeneens 71
Figura 38 - Variagdes das massas das sementes maduras e verdes em func¢do do tempo de secagem em
Lo (U1 W (403 TSRS 72

Figura 39 - Variages das massas das sementes verdes e maduras em fungdo do tempo de secagem ao

AMDIENTE. .ottt sttt a ettt b et st e et n Rt e Rt et e beste b e te e et eneeneens 73
Figura 40 - Rendimento percentual de 6leo das sementes da C. ProCera . .......cccoeveevveveneeseesreesvennens 74
Figura 41 - Separacdo de fases liquidas (A) e sdlidas (B) do dleo apds estocagem em geladeira. ....... 75
Figura 42 - Curvas térmicas mostrando o comportamento tipico do 6leo de Calotropis procera........ 78

Figura 43 - Espectros de FTIR no modo Transmitancia do 6leo da C. procera na regido de 500-4000

o012 OO OO USROS 81
Figura 44 - Espectros de RMN H* do 6leo da Calotropis PrOCEIa. ..........cccweeueeereeuseesereereeessseeseseees 82
Figura 45 - Espectros de RMN C™ d0 610 da C. PIrOCETaL.........o.evveveerereeeeneeeeeeseesseeseessessesssessssennens 83
Figura 46 - TG/DTG do 6leo bruto e do 6leo purificado (4Cido graxo)..........cceeveeeeresesresierreeeeenenns 85
Figura 47 - Curvas térmicas mostrando o comportamento tipico para os &cidos graxos extraidos da

LOF 1 [0 0] oISy o] o] r- VAT RSP 86
Figura 48 - Cromatograma dos ésteres obtidos via transesterificacdo do 6leo da C. procera. ............ 88
Figura 49 - Curvas térmicas do biodiesel transesterificado. .........cccocevverirennieneincereeeeee 91
Figura 50 - Curva termogravimétrica do 6leo e do biodiesel. .........ceovveirenirenninceeeee 92

Figura 51 - Curvas térmicas mostrando o comportamento tipico do biodiesel dos acidos graxos
presentes do 0le0 da CalotrOPiS PrOCEIA........cviueerieerierieieieieree e s et reereebestessesseseneeneeseas 94
Figura 52 - Curvas térmicas dos biodieseis do 6leo da C. procera obtidos por transesterificacdo e por
a0 0 To (=T g o Lot T T TSP 95
Figura 53 - Espectros de FTIR do biodiesel transesterificado no modo transmitancia na regido de 500-
AO00 CIM™. .- eeteesseeesseees s8R 96

Figura 54 - Espectros da transmitancia FTIR do 6leo (vermelho) e do biodiesel (preto) sobrepostos na


file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518547
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518548
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518550
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518550
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518551
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518552
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518552
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518553
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518553
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518554
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518554
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518555
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518556
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518557
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518558
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518558
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518559
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518560
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518562
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518562
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518563
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518564
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518565
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518566
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518566
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518567
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518567
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518568
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518568
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518569

regifio de 500-4000 CIM™.........ovuvececee ettt s st ss s sesssesanraas 98
Figura 55 - Espectros de RMN H' do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado. .................... 99
Figura 56 - Espectros de RMN H* do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado — conversio de

e L OSSP 100

Figura 57 - Espectros de RMN C" do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado................... 101


file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518570
file:///C:/Users/Windows/Downloads/Documents/LINDEBERG/UNIVERSIDADE/PÓS/%23%20Trabalhos%20em%20andamentos/Correções%20pós-DEFESA/DISSERT%20-%20IMPRESSÃO/dissertação%20lindeberg%20-%20%20FINAL-DEFES%20-%205%20ok%20-%20FINAL-PARA%20IMPRESSÃO.docx%23_Toc426518572

LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Valores padroes de qualidade do biodiesel segundo as principais normas mundiais.

Tabela 2: Regides espectrais do infravermelho em funcdo do numero de onda, do
comprimento de onda € da frEQUENCIAL .........coeiiriiiiieiee s 48
Tabela 3: Propriedades fisicas medidas e técnicas usadas em analise térmicas. ..........c..coov..... 50

Tabela 4. Medidas dos frutos maduros e verdes (comprimento, largura e altura) e contagem

0AS SUAS SEIMEINTES. ...cveeueeeeitestesteste ettt sttt sttt b et sttt sttt e e st e s et et e nbenbesbenbenreanes 69
Tabela 5: Valores analisados do 01€0 da C. PrOCEIa. ........cceveiierieeienienieese e 76
Tabela 6: Dados térmicos do 6leo da Calotropis ProCera.........c.cevevrererieererieeeesieseeeeie e 79

Tabela 7: Resumo das principais bandas encontradas no espectro FTIR do 6leo e sua
1Y T 0] =1 Lor- T JR SRR USSR 81
Tabela 8: Temperaturas iniciais e finais, picos dos eventos térmicos e percentual perdido de
massa com residuo ao final do experimento para 0 6leo da C. procera. .........cccceeevrereennenns 87

Tabela 9: Determinacdo e quantificacdo por cromatografia gasosa do total de ésteres do

o T0 0 LTS OSSPSR 88
Tabela 10: Resultados das propriedades fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel de C.procera.
.................................................................................................................................................. 89

Tabela 11: Temperaturas iniciais e finais dos picos dos eventos, percentual perdido de massa e
residuo ao final do experimento para o biodiesel transesterificado com iodo do 6leo da C.
QL0103 - VPSP 92
Tabela 12: Temperaturas inicial, final e do pico dos eventos, percentual perdido de massa e
residuo ao final do experimento para o biodiesel hidroesterificado da C. procera.................. 95
Tabela 13: Resume as principais bandas encontradas no espectro FTIR do biodiesel e sua

LT g o] =] Lor- o J RSP URRPRUPRUR 97



N N N N N N N U R N

N N N N N N U N N N T U U N N N N N NN

LISTA DE SIGLAS

ABIOVE - Associagio Brasileira das IndUstrias de Oleos Vegetais
ANP — Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel
AOCS - American Qil Chemists Society

ASTM - American Society for Testing and Materials

BEN - Balango Energético Nacional

BNDES — Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social
CEPAN - Centro de Pesquisa Ambiental do Nordeste

CGEE - Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos

CGMS — Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
COEM - Conselho Oficial de Energia Mundial

CONPET - Programa Nacional de Racionalizagdo do Uso dos Derivados do Petroleo
e do Gas Natural
DTG - Termogravimetria Derivada

EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

FTIR — Infravermelho por Transformagéo de Fourier

IAP - Instituto Ambiental do Para

ICTAC - International Conferderation for Thermal Analysis and Calorimetry
IEA - International Energy Agency

LACAM - Laboratdrio de Catélise, Ambiente e Materiais

MCTI - Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacgédo

MDA — Ministério do Desenvolvimento Agrario

Mtep - Milhdes de toneladas equivalentes de petroleo

OCDE - Cooperagéo e Desenvolvimento Econdmico

OIE - Oferta Interna de Energia

PA — Para anéalise

PNPB - Programa Nacional de Produgéo e uso do Biodiesel

PROCEL - Programa de Conservacgédo de Energia Elétrica

PROINFA - Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica
RMN C** — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13

RMN H* — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio Préton

TEP — Tonelada Equivalente de Petréleo

TG — Termogravimetria

UERN - Universidade do Estado do Rio Grande do Norte



v" UFERSA — Universidade Federal Rural do Semi-Arido.
v UFMS — Universidade Federal do Mato Grosso do Sul



2.1
2.2

31
3.2
a)

b)
321
3.2.2
33
3.4
34.1
3.4.2
3.4.3
3.4.4
345
35
35.1
35.2

3.6

3.6.1
3.6.2
3.6.3
3.6.4
3.6.5
3.6.6
3.6.7
3.6.8
3.7

3.7.1
3.7.2
3.8

3.8.1
3.8.2
3.8.3

4.1
4.2
4.3

SUMARIO

INTRODUGAO ..o 14
OBUIETIVOS ...ttt ae et e e e e e stenbentesbenraares 16
OBUIETIVO GERAL ...ttt sttt ne e 16
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....oveveesveieeeteeteee e tesie s asses s, 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......ooveieeeceteeeeeeerseeeeses st nes s, 17
PROBLEMAS AMBIENTAIS ......ootoce ettt 17
ENERGIA ...ttt b ettt 18
ENErgias NE0 FENOVAVEIS .......c.oierieiiiiiieieiceie ettt 19
ENErgias FBNOVAVEIS. ........cceeieiie ittt e et te e steesreeneesreente s 20
Matriz energética N0 BrasSil..........ccooiiiiiiiiiie e 22
BIOMASSA ...ttt et b e bbb enes 25
BIOCOMBUSTIVEL ..ottt ettt 26
BIODIESEL......iiiiiieieie ittt bbbttt bbb ens 26
TraNSESTEIITICAGAD ..ottt 29
o (=] 1 o Vot o USSR 31
HIArOESEITICAGAD ... .ot 32
Regulamentacao da utilizacdo do biodiesel .........ccccveeiiiii e 33
Especificacao do DIOTIESEL..........cviiiiii s 34
OLEOS VEGETAIS ....ooieieeeeeeeeeeeeee et ses s 35
T 1 LTS PO RO PP PRPRPR 37
Oleaginosas alternativas para a producédo de biodiesel no semi-arido Nordestino....... 38
a) Utilizagdo como alimento para rumiNante............cooeeerenenenenieeieiesese e 42
D) COMO MEAICAMENTO .......eeviiiiiccieee et 43
¢) Oleo da C. procera como possibilidade para a sintese do biodiesel ........................ 43
CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO E DO BIODIESEL ............... 44
INQICE U8 ACIURZ ...ttt 45
TNAICE 08 TEFIACAD ...ttt n sttt n st 45
ViSCOSIAAE CINEMALICA .......eeveeiieieieii et ste e e st esneeneeenee e 45
Indice de ACIA0S Grax0oS lIVIES..........ccvweeeeeeeeeeeeeeeeee et eee et 46
Indice de SAPONITICAGAD..........c.cvevececeeiceeee ettt 46
INAICE U8 PEIOXIAD ...ttt 46
DT TS o - U [ USSR RSPSS 47
AQUA € SEAIMENTOS ...ttt sttt n s 47
CARACTERIZACAO POR ANALISES ESPECTROSCOPICAS........c.cccovovvreernnen. 47
Caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho do 6leo e do biodiesel 47
Caracterizacao por espectroscopia rmn de hidrogénio (h*) e de carbono (c*)............. 49
CARACTERIZAGAO POR ANALISES TERMICAS.........oovniimeirineeneieeineineenens 50
Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) .....ccccoevvvivevviinveereennn 50
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) .......cccovieiiriiiieeniiie e 51
Caracterizacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

(1117 ) TSP 52
MATERIAIS E METODOS.........oooieveiieeieeieee e sestssssesasses s s ssses s ssses s ssnennas 53
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ..ottt 53
COLETA E TRATAMENTO DAS SEMENTES......cccooiii it 53

DETERMINACAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES........ccccccoeuenne 57



4.4

4.5

45.1
45.2
4.5.3
45.4
455
4.5.6
45.7
45.8
4.6

4.7

4.8
4.9

4.10

411

5.1
5.2
5.3
54
5.5
5.5.1
5.5.2
5.6
5.6.1
5.6.2
5.6.3
5.7
5.7.1
5.7.2
5.8
5.8.1

5.8.2
5.8.3
5.84
5.8.5

EXTRACAO DO OLEOQ ...ttt 57

CARACTERIZACAO DO OLEO E DO BIODIESEL.......ooovoveveiereeresesieeesnieneen, 58
INQICE U8 ACIURZ .....ecvoveeceeee ettt 59
Indice de ACIAOS GraxoS lIVIES ..........c.viveieeiieeeiseiees sttt 59
Indice de SAPONITICAGAD..........c.cveevceieciceescteee ettt 60
LR o TToN o L L=y ot (o N 60
INAICE 8 PEIOXIAO ....voveveceeceee ettt 61
DENSTAAUE ...ttt bbbttt sttt 61
AQUA € SEBAIMENTOS ...ttt 63
ViSCOSIAATE CINEMALICA ......eviviiiieiieieie e 63
SINTESE DO BIODIESEL DO OLEO DA C. PROCERA VIA
TRANSESTERIFICACAO COM I0DO SUBLIMADO. ......cccoveviveiesrsiieesrenisnenen, 64
SINTESE DO BIODIESEL DO OLEO DA C. PROCERA VIA
HIDROESTERIFICACAO COM H3SO04.....vuvievieeieeeieiieseeeiessiesessesissssenassensessesenns 65
ANALISE TERMICA ...ttt 66
ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
O 10 || 1 ST 67
CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RMN DE HIDROGENIO (HY) E
DE CARBONO (C1) ..ot 67
CARACTERIZACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA (CGMS).....oiiiieee et 67
RESULTADOS E DISCUSSOES.......cociietceeeiieeseeeiesessss s seseesssesessessssn s, 68
COLETA DAS SEMENTES. ..ottt 68
MEDICOES DOS BULBOS E CONTAGEM DAS SEMENTES ........ccoveviveieiinenns 68
DETERMINACAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES.......cccccvevvnnee. 72
DETERMINACAO DO TEMPO DE EXTRACAO DO OLEO ........cocovevvevvveierans 74
CARACTERIZACAO DO OLEO DA C. PROCERA .......coovveeereeeeeeeeerseeernenenean, 75
CaracterizaGdo fiSICO-QUIMICA. ........eviiiiieiie s 75
Caracterizacao termica (TG/DTG/DSC) ...cvooieiiiie et 77
CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA ......ooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen e, 79
Caracterizacao espectroscopica NO FTIR .......ccoviiiii i 80
Caracterizacdo por espectroscopia de RMN de proton..........ccccveeeveevvevesieneennseenens 82
Caracterizagdo por espectroscopia de RMN de Carbono .........cccccevviiiiiiiieiciee, 83
SINTESE, RENDIMENTO E CONVERSAQO OBTIDOS.........coccoviiieeiesieserseeeen, 84
Via transesterificacdo com 10do sublimado. ..o 84
Via hidroesterificagao COM HaSO4. .o.vvoveiieiieie e 84
CARACTERIZACAO DO BIODIESEL ....coocvvecvieeeeeeeeeeiesesess s, 87
Cromatografia gasosa/espectometria de massa (CG/MS) do biodiesel do 6leo da C.

(O] (00T - SRS PRPRPI 87
CaracterizaGio fiSICO-QUIMICA.........coeieriiiiirieie e 89
CaracterizagOes térmicas do DIOdiesel ..........cccveeiriiii i 90
Caracterizagdo do biodiesel transesterificado com i0do por FTIR. .........cccccoviiirinnnnne 96
Caracterizacdo do biodiesel transesterificado com iodo por Espectro de RMN de H..98
CONCLUSAO.......cetiteeieeeeieesseissss ettt 102
REFERENCIAS ...ttt en e sas sttt sss st 105



RESUMO

O consumo exagerado da matéria-prima ndo renovavel e/ou renovavel para produgdo de
energia produz desequilibrio ambiental. Neste contexto, a busca por um meio de vida
sustentavel e ambientalmente correto exige pesquisas cientificas em novos biocombustiveis
renovaveis. Produzidos a partir de vegetais tais como milho, soja, mamona, canola, babacu,
entre outros, os biocombustiveis favorecem a reducdo significativa das emissdes de gases
poluentes e sdo fontes de energias renovaveis, ecologica e ambientalmente corretas. O
biodiesel, por exemplo, passou a ser comercializado a partir de primeiro de novembro de
2014, misturado ao diesel nos postos de combustiveis brasileiros, na concentracdo de 7% da
substancia e 93% de diesel (B7). Porém, no Brasil, a maioria do biodiesel vem sendo
produzido a partir de 6leo de soja, que é comestivel. Deste modo, 0 seu uso para fins
energéticos tem sido fortemente criticado e a pesquisa de novas fontes de Oleos néo
comestiveis para fins energéticos como a mamona e 0 pinhdo manso € incentivado. A
Calotropis procera, oleaginosa exotica de ampla distribuicdo geografica é um arbusto
resistente e bem adaptado ao nordeste, que produz sementes com éleo que pode ser uma fonte
de matéria prima para producédo de biodiesel. Assim, neste trabalho foram feitas a coleta dos
frutos, sua secagem, extracdo e analise das propriedades fisico-quimicas e térmicas do seu
o0leo e sua transesterificacdo usando iodo como catalisador. O 6leo foi extraido com o método
Soxhlet e caracterizado via analises fisico-quimicas, analises térmicas, espectroscépicas e
cromatograficas. Os resultados indicam que é possivel obter 22 + 2 % em peso de um dleo
com boa qualidade fisico-quimica para ser transesterificado. O rendimento da
transesterificacdo via reacdo catalisada por H,SO, foi de 15 % e a conversdo em ésteres foi
determinada como sendo de aproximadamente 98 % por CGMS e TG, e de 87 % por RMN H.
O rendimento foi aumentado para 56 % por hidrolise seguida de esterificacdo com acido
sulfarico em condicdes ndo otimizadas. As andlises do biodiesel mostraram um combustivel
com alta pureza e boa resisténcia térmica, mas que se deteriora rapidamente durante a
armazenagem. As espectroscopias de FTIR, RMN de H e C e 0 CGMS confirmaram que 0s
principais compostos presentes no biodiesel sdo os ésteres derivados dos acidos graxos
saturados (palmitico, estearico e palmitoleico) e insaturados (oleico e linoleico). Estes
resultados indicam que a C. procera pode ser uma boa opgédo para producdo de biodiesel,

principalmente, em areas onde 0s solos séo pobres.

Palavras chaves: C. procera, 6leo, biodiesel.



ABSTRACT.

The excessive consumption of non-renewable raw materials and / or renewable in the
production of energy ,produces environmental imbalance. In this context, the search for
means of sustainable and environmentally friendly life requires scientific research in new
renewable biofuels. Produced from plants such as corn, soybean, castor, canola, babassu,
among others, biofuels benefit the significant reduction of greenhouse gas emissions,
renewable energy sources ecological and environmentally friendly. Biodiesel, for example,
has been marketed from November 1, 2014, mixed with diesel in Brazilian gas stations, at a
concentration of 7 % of the substance and 93 % diesel (B7). However, in Brazil, most
biodiesel has been produced from soybean oil which is edible. Thus, their use for energy
purposes has been heavily criticized and the search for new sources of non-edible oils for
energy purposes such as castor oil plant and Jatropha curcas is encouraged. The Calotropis
procera, exotic oilseed widely distributed is a hardy shrub well adapted to the northeast of
Brasil that produces seeds with oil that can be a source of raw material for biodiesel
production. So in this work were made fruit collection, drying, extraction and analysis of
physicochemical properties and thermal oil and its transesterification using iodine as a
catalyst. The oil was extracted with Soxhlet method and characterized via physical-chemical
analysis, thermal analysis and FTIR spectroscopy analysis. The results indicate that it is
possible to obtain 22 + 2 % by weight of an oil having good physical and chemical quality to
be transesterified. The yield of the transesterification, by H,SO, catalyzed, was 15 % and the
conversion to the ester was determined to be approximately 98 % and TG by GCMS and
NMR 87 % H. The yield was increased to 56 % by hidroesterification with sulfuric acid in
non-optimized conditions. The analyzes showed biodiesel fuel with high purity and good heat
resistance, but which deteriorates rapidly during storage. The spectroscopy of FTIR, the NMR
the H and the C and the GCMS confirmed that the major compounds present in the biodiesel
are the esters derived from saturated fatty acids (palmitic, palmitoleic and stearic) and
unsaturated (oleic and linoleic). These results indicate that C. procera can be a good option
for biodiesel production, particularly in areas where soils are poor.

Keywords: C. procera, oil, biodiesel
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a preocupacdo com 0 meio ambiente esta presente na vida de boa parte da
populacdo mundial. O modelo econémico atual tem contribuido para o agravamento
substancial dos problemas ambientais. O consumo exagerado da matéria-prima néo renovavel
e/ou renovavel produz um balanco desfavoravel no equilibrio ambiental (YEARLEY, 2005;
COLIN, 2011). Segundo Ferreira (2000), a busca por um meio de vida mais sustentavel
provoca constantes pesquisas em varias areas cientificas, entre as quais se destacam o0s
biocombustiveis (KNOTHE, 2006), produzidos a partir de dleos vegetais tais como milho,
soja, cana-de-agucar, mamona, canola, babacu, sebo bovino, entre outros (SANTQOS, 2010).
Os bicombustiveis favorecem a reducdo significativa das emissdes de gases poluentes e séo
fontes de energia renovaveis (KUMAR, 2004; MILLER, 2007; MIRANDA, 2013). O
biodiesel, por exemplo, passou a ser comercializado a partir de primeiro de novembro de
2014, misturado ao diesel nos postos de combustiveis brasileiros, na concentracdo de 7% da
substancia e 93% de diesel (B7). E, segundo o0 balango energético de 2014, “em 2013, a oferta
interna de energia (total de energia demandada no pais) atingiu 296,2 Mtep, registrando uma
taxa de crescimento de 4,5% ante a evolucdo do PIB nacional de 2,3%, segundo o tltimo dado
divulgado pelo IBGE (BRASIL, 2014).

Convém destacar que, mesmo com a producdo em alta do biodiesel feito a partir da
soja e do sebo bovino, se faz necessarias pesquisas em busca de novas fontes produtoras da
substancia. E salutar enfatizar que esta busca esta intimamente ligada as possibilidades
regionais e/ou locais, de modo a favorecer a um propoésito econdmico e ambiental, ja que o
biodiesel gerado a partir de fontes primarias locais de féacil disponibilidade tera vantagens
econbmicas e ambientais na logistica de sua cadeia produtiva. Com efeito, pesquisas com
novas fontes de obtencdo do biodiesel a partir de varias plantas como pinh&o manso, faveleira,
moringa, entre outras, tem sido substancialmente aceitas e indicam estas plantas como
potenciais matérias primas para obtencdo do biodiesel.

A C. procera, popularmente conhecida como algodéo de seda, flor de seda, algodao da
praia, leiteira, paina de sapo, paina de seda, saco de velho, queimadeira, pé de baldo, janauba,
ciumeira etc., planta natural da Africa e da Asia (BRANDES, 2005; MORONKOLA, 2011),
possui uma capacidade eficiente de disseminagdo nas regifes arida e semi-arida, sendo
comum também no Nordeste. O arbusto de folhas grandes, com tomento esbranquigado na
face inferior medindo 15 a 30 cm de comprimento foi, provavelmente, introduzido nesta

regido como planta ornamental, sendo atualmente considerada planta invasora de areas de



15

pastagens. Perene, ereto, pouco ramificado, lactescente, com casca esponjosa chega a alcancgar
de 1,5 a 3,5 m de altura, destaca-se por ser capaz de adaptar-se em solos pobres e com baixos
niveis de pluviosidades. Seus frutos sdo capsulas infladas, grandes, de cor verde, com
sementes envolvidas em painas sedosas brancas. E, particularmente, frequente no Vale do S&o
Francisco na Bahia e Minas Gerais, mas pode ser encontrada em toda a regido nordeste
(OLIVEIRA, 2010; RANGEL, 2011; DOSHI et al., 2012).

A planta tem varios usos comprovados, entre 0s quais, destacam-se como ingrediente
da racdo para os ruminantes, controle de parasitas e fitoterapicos (GALLEGOS-OLEA, 2008;
HEMERSON, 2010; TORRES, 2010; TOUR, 2011; LAZARO, 2012; EDSON, 2012), sendo
muito utilizada na India e na Africa para algumas enfermidades e na medicina popular para
varios fins (MELO, 2001). Pesquisas recentes estdo sendo realizadas para obtencdo,
caracterizacdo e uso do seu latex (DOSHI et al., 2012) e uso das suas sementes para se obter o
6leo a ser usado na sintese do biodiesel (BARBOSA et al., 2010). Neste sentido, ha estudos
gque mostram que em sua constituicdo sdo encontrados seis tipos de &cidos graxos, com
predominancia de 60% dos acidos graxos linoléico e oleico (acidos graxos insaturados), assim
como a presenca dos acidos graxos saturados (acidos palmitico e estearico), comuns nos 6leos
usados para a sintese de biodiesel. Segundo Barbosa et al., (2010), os indices de acidez e de
refracdo encontrados nos testes, estavam dentro dos padrdes estabelecidos pela American Oil
Chemists Society” AOCS (BARBOSA et al., 2010).

A versatilidade da C. procera, com os seus multiplos usos, e crescimento rapido, faz
dela uma excelente matéria prima para aprofundamento de pesquisas, em especial, do seu
potencial para gerar biodiesel. Nesta perspectiva, pode-se considerar que a planta se destaca
como um excelente meio econémico para o Nordeste, podendo ser utilizada para alimentagéo
dos ruminantes, utilizacdo do latex para a producdo de cola, fabricacdo de remédios e
producdo de dleo para sintese de biodiesel. Neste caso, pode contribuir para a diminuigéo de
poluentes indesejaveis para o ambiente ja que os produtos gerados na queima de

biocombustiveis derivados da biomassa s80 menos nocivos ao ser humano.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e avaliar a qualidade do biodiesel do éleo das sementes da C. procera(Ait.) R. Br.

(Apocynaceae)

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Obter as sementes.

= Desenvolver um método de limpeza, padronizacéo e secagem das
sementes.

= Fazer a extracao do 0leo.

= Caracterizar o 6leo obtido.

» Realizar a sintese do biodiesel via transesterificacdo com iodo sublimado e
hidroesterificacdo com H,SO;.

= Caracterizar o biodiesel obtido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROBLEMAS AMBIENTAIS

Diante das problematicas ambientais no mundo, varios movimentos deram inicio a
lutas em prol de novas ideias e atitudes frente ao ambiente. As ideias de progresso foram
questionadas pelos movimentos sociais, 0s chamados movimentos ambientalistas, que
floresceram a partir dos anos 60 e 70 do século XX. Esse movimento criticava as noc¢oes de
progresso e de desenvolvimento e langava o novo modelo de desenvolvimento, 0 movimento
sustentavel. Tal postura teria como pano de fundo o alcance do crescimento e a eficiéncia
econdmica na garantia do progresso e da justica social. Para dar respostas as angustias sociais,
e ao progresso descontrolado, diversas conferéncias ocorreram com objetivos de amenizar
estas probleméticas (ou mesmo, propor, muitas vezes, pequenas mudangas como meio de
minimizar o desconforto social) (CAVALCANTI, 1994; FREITAS, 2003; DIAS, 2012).

Neste contexto, floresceram diversas conferéncias que discutiram o problema e destas
discussOes foi elaborada a Agenda 21, documento oficial das Na¢des Unidas que tem como
objetivo dar indica¢Ges de como incorporar a sustentabilidade ambiental aos processos de
desenvolvimento; Conferéncia do Rio, na qual se formulou a Conferéncia da Terra, que da
inicio a nova concepcdo alternativa de desenvolvimento sustentavel; e a Conferéncia Rio +5,
que seria fiscalizadora (ou monitora) de aplicacdo das medidas propostas nas conferéncias
anteriores (FREITAS, 2003).

As aglomerac@es urbanas, incluindo as industrias, as residéncias e centros comerciais,
tém peso significativo na poluicdo ambiental. Os continuos desenvolvimentos sem
gerenciamento em grandes cidades degradam o meio ambiente, sendo que grandes
degradacfes sdo provocadas pelo mau uso dos recursos naturais e alimentam desastrosas
mudangas climéticas de efeito global (DIEGUES, 1992; BLANCO e MENDES, 2006;
HUBER, 2008).

O crescimento populacional tem sido objeto de inimeras anéalises, sendo um dos eixos
centrais da chamada crise ambiental. J& h4d mais de 7 bilhdes de habitantes utilizando recursos
naturais do planeta, e em 2050 a previséo € de que serdo mais de 9 bilhdes. Vale salientar que,
boa parte dos recursos utilizados ndo segue um padrdo de sustentabilidade. “A apropriacao
dos recursos naturais sempre foi feito de maneira predatoria” a ponto de trazer desastrosos
desperdicios. (ROMERO et al., 2004). O uso inadequado da matéria prima geram excessivos

residuos e o transporte destes materiais, in natura ou ndo, geram mais residuos.
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O Brasil esté entre os paises que sofreu um notavel aumento de veiculos motorizados,
fato que implica na intensificacdo do trdfego de veiculos nos grandes centros urbanos. As
emissdes provocadas pelos veiculos automotores concentram grande variedade de substancias
quimicas nocivas a saude, devido a combustdo destes materiais, entre as quais se pode
destacar: 6xidos de carbono (CO e COy), 6xido de nitrogénio (NOX), hidrocarbonetos (HC) e
0s Oxidos de enxofre (SOx). Tais poluentes ndo estdo, tdo somente, no ar, sendo possivel
encontrar estas substancias fazendo parte de uma cadeia de reagdes que também afetam rios e
florestas (ZUNIGA, 1994; AZUAGA, 2000; TEIXEIRA, 2009; CAULYT, 2012;
GONGALVES, 2013).

Sabe-se que o Brasil é responsavel por aproximadamente 3% a 4% da emissdo de
gases no planeta, muito embora tenha diminuido suas emissdes a valores muito abaixo do
esperado. Dados do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI), ratifica esta
estimativa. Entre as acGes favoraveis ao meio ambiente estdo as pesquisas realizadas para a
mudanca de postura na utilizacdo dos combustiveis, usando o0s que seriam capazes de
amenizar ainda mais esta problematica, como os biocombustiveis. E salutar que o pais venha
investindo mais nesta area com intuito de diminuir os danos ambientais no mundo (ZEN,
2008).

3.2 ENERGIA

Nos dias atuais, diante de tantos debates, discussfes e promessas entre governantes de
paises de primeiro e terceiro mundo, ainda ha graves problemas ambientais por conta do uso
indiscriminado das fontes primarias de energias; em especial as energias produzidas a partir
de fontes fdsseis. E o que revela os dados do Conselho Oficial de Energia Mundial (Officers
of the World Energy Council) que apresentam e preveem intenso uso da matéria prima fosseis
nos anos de 1993, 82%; 2011, 82% e estimativa para 2050, 76%. Como se pode observar, as
fontes primérias de energia fosseis sdo e serdo as mais usadas, mesmo com o declinio previsto
(BALAT, 2008; BANOS, 2011; W.E.R, 2013; CONWAY, 2014).

O consumo de energia € um dos principais indicadores do desenvolvimento
econémico e do nivel de qualidade de vida de qualquer sociedade. Isso indica que um pais
onde o consumo energetico é alto tem sua economia baseada no crescimento das industrias,
comeércio e servico. No entanto, a expansdo acentuada deste recurso promove desestabilidade

e causa efeito desfavoravel na qualidade de vida, haja vista haver a possibilidade de
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esgotamento de um ou mais recursos e a geracdo de problemas ambientais (BAIRD et al.,
2011).

Segundo IEA (International Energy Agency), em termos de producdo de energia, 0S
combustiveis fdsseis representaram 81% da producéo global de energia em 2010. De 2009 a
2010, a producdo de gas natural aumentou 7,5%, e a de carvao 5,9%; a producéo de petrdleo
aumentou apenas 1,9%. Entre as fontes ndo fdsseis, nuclear (5,6% do total de energia
produzida) aumentou de 2,2%, e a hidro (2,3% da producédo total) aumentou 5,7%. Com
aumento de 3,9%, os biocombustiveis, principalmente, os solidos, (lenha, agro-residuos,...),
mantiveram a sua quota de 10 % da energia global (BALAT, 2008).

Ja em paises em desenvolvimento, dependendo da representatividade econdmica, 0s
feitos serdo maiores ou menores, com pequenas diferencas nas proporcdes de gastos
energéticos. Na China, pais economicamente representativo, passou de 7,9% do consumo do
mercado energético mundial para 15% (dados comparativos nos anos de 1973 e 2006). Nos
demais, a Asia passou de 6,5 a 11,5; a America Latina, de 3,7 para 5,1; a Africa, de 3,8 a 5,6
entre outros. Esses dados mostram que ha crescente consumo energético no mundo (MILLER,
2007; KUMAR, 2008).

a) Energias ndo renovaveis

As energias ndo renovaveis sdo tipos de energias esgotaveis como por exemplo, 0
carvdo, o petroleo e o gas natural. Sua utilizacdo, sem um controle adequado, podera causar
danos irreversiveis ao meio ambiente, 0 mesmo é valido para a energia nuclear, que apesar de
ndo ser obtida de fosseis é extraida de minerais radioativos, como por exemplo, 0 uranio que
produz energia mais eficiente e mais rentavel que os combustiveis fosseis. Porém, o seu
manuseio requer cuidados especiais, e 0s dejetos resultantes da sua utilizacdo representam
ameacas ao ser humano (CHISTOU, 2008).

H& vantagens e desvantagens quanto ao uso deste tipo de energia, estas estdo assim
apresentadas (GIL, 2001; BAIRD et al., 2011).

As vantagens sao:
v Apresentam um alto rendimento energético;
v’ Séo facilmente transportados;
v" Podem ser utilizados de vérias formas;
v Potencializam a criacdo de muitos postos de trabalho.

E as desvantagens séo:
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Sao muito poluidoras (por esse motivo sdo consideradas um tipo de energia suja);
Se esgotam rapidamente;

Tém uma limitacdo a nivel espacial, tendo origem em locais especificos da Terra;
Os custos de extracdo, tratamento e transporte sdo muito elevados;

Em muitos casos, sé ha rentabilidade quando as reservas sdo de grande tamanho;
Causam sérias catéstrofes ambientais.

b) Energias renovaveis

Segundo Baird, et al (2011), as energias renovaveis sao fontes inesgotaveis de energia,

estas podem ser obtidas da natureza que nos rodeia e que na maioria das vezes nao tem, ou

tem pouco, impacto ambiental. Entre elas pode-se destacar:

v

Energia Solar: pode ser convertida em eletricidade ou em calor, como por exemplo 0s
paingéis solares fotovoltaicos ou térmicos para aquecimento do ambiente ou de agua;
Energia Edlica: a energia dos ventos que pode ser convertida em eletricidade através
de turbinas edlicas ou aerogeradores;

Energia Hidroelétrica: a energia da adgua dos rios, das marés e das ondas que podem
ser convertidas em energia elétrica, como por exemplo nas barragens;

Energia Geotérmica: a energia da terra pode ser convertida em calor para agquecimento
do ambiente ou da &gua;

Energia da Biomassa: gerada por meio da decomposicéo, transformacgéo ou combustéo
de materiais organicos, como por exemplo, o esterco, restos de alimentos, residuos
agricolas, bagaco da agricultura.

Diversas técnicas sdo utilizadas para transformar e gerar energia, entre as quais,

destaca-se: combustdo, gaseificagdo e fermentacdo BAIRD, et al 2011).

As vantagens e desvantagens do uso deste tipo de energia, segundo Miller (2007) e

Baird et al. (2011):

Vantagens:

Consideradas inesgotaveis a escala humana;

O seu impacto ambiental é menor do que o provocado pelas fontes de energia com
origem nos combustiveis fosseis;

Oferecem menos riscos do que a energia nuclear;

Reduzem a dependéncia energética da nossa sociedade face aos combustiveis fosseis;
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= Conferem autonomia energética a um pais, uma vez que a sua utilizacdo ndo depende

da importacdo de combustiveis fosseis;
Desvantagens:

= Custos elevados de investimento e infra-estruturas apropriadas;

= Impactos visuais negativos no meio ambiente;

» Energia da biomassa — 0 método de combustdo da biomassa ndo é limpo;

= Energia Hidroelétrica — causa erosdo de solos que pode ter impacto na vegetacdo do
local;

= Energia Edlica — o custo inicial das turbinas é muito elevado e produz muito barulho;
Energia solar — os custos iniciais s&o muito elevados.

» Energia das ondas — depende muito da localizacdo e € bastante dispendiosa.

Os incentivos a utilizacdo deste tipo de energia vém do grande interesse hoje vigente
da conscientizacao da escassez dos recursos fdésseis, assim como, da necessidade de reduzir os
indices de poluicdo ao meio ambiente (CHISTOU, 2008; GIL, 2001).
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3.2.1 Matriz energética no Brasil

A matriz energética brasileira é formada por um conjunto de consumo de varias fontes
de energias possiveis no pais. A figura 01 apresenta o potencial Terawatts-hora (TWh)) de
crescimento de algumas fontes energéticas de 2005 a 2030 com projecdo de crescimento
econémico a 4,1% ao ano (BRONZATTI, 2008).

Figura 1 - Potencial em Tera Watts Hora de crescimento de algumas fontes energéticas de 2005 a
2030 com projecéo de crescimento econdmico a 4,1% ao ano.
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Fonte: BRONZATTI, 2008

Tolmasquim et al., (2007), considera que os fatores responsaveis pelo crescimento
foram a industrializacdo e o crescimento demografico acompanhado pela rapida ascensao da
taxa de urbanizacdo. O autor apresenta também algumas previsfes para 0s anos subsequentes.
A figura 02 apresenta, a partir dos anos 70, um crescimento continuo da demanda total de
energia até 2030 e uma taxa de crescimento, que registra oscilacdo descendente entre 0s anos
80 e 90 e ascendente entre os anos de 90 a 2010; voltando a oscilar de modo descendente até
2030 (TOMASQUIM et al., 2007).
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Figura 2 - Crescimento continuo da demanda total de energia até 2030.
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Fonte: TOLMASQUIM et al., (2007)

Segundo o autor, o crescimento se dard com algumas mudancas na diversificacdo da
matriz energética. Em 1970 o petroleo e a lenha respondiam por 78% do consumo e, em
2000, este valor caiu para 74%. Neste periodo, incluiu-se outra fonte, a hidraulica,
Tolmasquim leva em consideracdo, também, as previsdes para o ano 2030, o qual apresenta
novas fontes de energia, como a cana-de-aglcar, o biodiesel e o gas natural no mercado
brasileiro. Sabe-se que estas novas fontes ja sdo realidades em 2015.

O Balango Energético Nacional (BEN), de 2012, com dados de referéncia do ano de
2011, apresenta dados preliminares de quanto e como se deu 0 consumo energético no Brasil
em 2011. De acordo com a pesquisa ha aumento pertinente das energias renovaveis na matriz

energética brasileira.

Oferta interna de energia (total da energia demandada no pais) cresceu 1,3% em
2011 ante 2010, atingindo 272,3 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo
(Mtep). Foi uma evolucdo menor do que a do PIB (soma de todas as riquezas
produzidas no Brasil), que, conforme o IBGE, expandiu 2,7%. O menor crescimento
da demanda de energia significa que a economia brasileira gastou menos energia
para produzir a mesma quantidade de bens e servicos. A demanda de energia per
capita ficou em 1,41 tep por habitante (BRASIL, 2012).

Tais mudancas sdo observadas também nos dados da figura 03.
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Figura 3 - Distribuicao das fontes energeéticas utilizadas no Brasil.
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Fonte: TOLMASQUIM, 2012; GOMES, 2013.

Petrdleo e Derivados

Diversos programas foram criados com intuito de amenizar impactos ambientais tais
como, Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica (Proinfa), o
Programa de Conservacdo de Energia Elétrica (Procel), o Programa Nacional de
Racionalizacdo do Uso dos Derivados do Petrdleo e do Gas Natural (Conpet), a Lei de
Eficiéncia Energética, o Programa Nacional do Biodiesel e o Programa do Alcool
(TOLMASQUIM, 2007). Programas como estes devem impulsionar a politica energética de
modo a criar alternativas no combate as problematicas ambientais e dar énfase para as fontes
energeéticas da biomassa, e ja mostram resultados positivos no BEN (BRASIL, 2010).

No balanco energético citado, sobre as emissfes de gases no meio ambiente, registra-
se que a intensidade de carbono em uso na economia brasileira no ano de 2011 “foi de 0,16
kgCO,/US$ [2011], o que significa dizer que, em média, nossa economia é cerca de 2 vezes
menos intensa em carbono do que a economia norte americana, 1,4 vezes menos que a
economia europeia, e 2,8 vezes menos do que a economia chinesa” (BRASIL, 2012. p10).
Segundo dados da BEN, este tipo de economia leva a afirmar que cada brasileiro produzindo
e consumindo energia chega a emitir, considerando o ano base 2011, uma quantidade de 2,0
tonelada de dioxido de carbono equivalente (2,0 tCO,-eq), isto corresponde a quatro vezes
menos do que um europeu conNsome e nove vezes menos do que um norte americano.

O Ministério da Ciéncia, da Tecnologia e Inovagdo (MCTI) apresentou dados das
emissdes de gases no periodo entre 1990 a 2010. Estes dados mostram decréscimo das

emissdes de gases a partir do ano 2005 até 2010 (ver figura 04).
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Figura 4 - EmissOes de gases de 2005 a 2010.
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Fonte: BRASIL, 2013

3.2.2 Biomassa

A biomassa é uma fonte de energia solar armazenada pelas plantas através do processo
da fotossintese em que o dioxido de carbono € convertido em materiais vegetais
principalmente na forma de celulose. A matéria organica, residuos de cultura, residuos
florestais e de processo de madeira, animais, dentre outras, é convertida em bioenergia (IEA,
2007).

O uso da biomassa como fonte energética ja se fazia presente ha muito tempo. A lenha
era a forma com a qual a sociedade da época (aproximadamente século 12) utilizava a energia
de maneira ndo sustentavel, para que a sociedade pudesse dispor desta matéria prima,
constantes desmatamentos eram necessarios. Dessa forma, a ideia da utilizacdo da biomassa
como fonte de energia era associada a problematica ambiental do desmatamento. Hoje, esta
fonte energética esta apoiada no manejo sistematico e sustentavel (PHILIPPI JUNIOR et al.,
2014).

A utilizacdo desta fonte primaria em paises em desenvolvimento é de grande valia
para a economia, além do que, pode ser aperfeicoada por meio de tecnologias mais eficientes
promovendo melhorias sdcio-ambientais, tais como, a reducdo dos niveis de polui¢do, o
aumento da qualidade de vida e a geragdo de emprego e renda (ZHANG, et al. 2010; BLAS,
2012).
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Diversas pesquisas estdo em andamento na busca de maior eficiéncia energética e
econdmica, bem como, com menor impacto ambiental. No Brasil, estas pesquisas ja existem
desde a década de 70, sendo os principais programas o do etanol e do biodiesel (BRASIL,
2010).

3.3 BIOCOMBUSTIVEL

A crise do petréleo e as problematicas ambientais foram o impulsionador o que a
utilizacdo dos biocombustiveis. O desabastecimento de petréleo por volta da Segunda Guerra
Mundial foi o estopim para que diversos pesquisadores dessem inicio aos estudos de
descobertas de novas alternativas para a producdo de combustivel, como exemplo, 0s
biocombustiveis (JOSE, 2006; MILLER, 2007; OLIVEIRA et al., 2008; KUMAR, 2009;
HILL, 2009; EIA, 2012).  Os biocombustiveis sdo considerados fontes de energia mais
limpa em comparacdo com outras fontes energéticas como a gasolina e o 6leo diesel. Suas
matérias primas estdo disponiveis em grande quantidade na natureza e sdo obtidos de diversas
espécies vegetais, entre as quais estdo: a cana-de-agUcar, as plantas oleaginosas ou mesmo a
biomassa florestal. Segundo a lei 9.478, de 6 de agosto 1997, biocombustivel é todo aquele
combustivel derivado de biomassa renovavel que é usado em motores a combustdo interna e
que, se necessario e conforme regulamento, podera ser usado em outro tipo de maquina.

Ha diversos tipos de biocombustiveis como, por exemplo, o bioetanol, biometanol,
bioéter, biogas, etc. A biomassa é obtida de recurso renovavel que provém de matéria
organica com o objetivo principal de produgdo de energia. Com crescimento em alta ela “é
considerada uma das principais alternativas para a diversificagdo da matriz energética e a

consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis” (BRASIL, 2007).

A biomassa pode ser convertida em formas Uteis de energia por diversos processos,
que incluem a queima direta para geracdo de calor e eletricidade ou conversdes por
rotas termoquimicas e biogquimicas, para dar origem a biocombustiveis nas formas
s6lida (por exemplo, o carvdo), liquida (biodiesel, bio-6leo, metanol e etanol) e
gasosa (metano e hidrogénio) (SOUZA, 2013).

34 BIODIESEL

O biodiesel ¢ uma alternativa aos combustiveis fosseis (derivado do petrdleo), que
pode ser usado em automotores a diesel. Produzido a partir de fontes renovaveis o biodiesel
vem se destacando nos dias de hoje como uma fonte energética que emite menos poluentes

que o diesel. Pode ser obtido por diferentes processos, como cragueamento, transesterificacao
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ou esterificacdo, tendo glicerina como subproduto (MAA e HANNAB, 1999; LUND, 2007;
RUDOLPH, 2008; BAROI et al., 2009; GLOVATSKI, e RAIHER, 2013).

A historia do biodiesel remete ao século 20 com a ideia do uso de 6leo vegetal nos
motores a diesel para mové-los. Rudolf Diesel, inventor dos motores a dieseis, ja utilizava o
6leo vegetal (6leo de amendoim) como combustivel. A utilizacdo destes 6leos vegetais
também foi observada na Segunda Guerra Mundial como meio estratégicos para superar a
escassez de petroleo devido aos blogueios impostos por paises que detinham a matéria prima.
Com o fim da guerra, a producdo e a distribuicdo voltaram a se normalizar e, com isso,
causaram impactos negativos nas pesquisas para o uso do biodiesel. Com a crise iniciada na
década de 70 (crise do petroleo em 1973) foram retomadas as pesquisas na busca de
alternativas que viessem substituir o combustivel féssil. E nesse contexto que o Brasil
passa a fazer parte com mais afinco nas pesquisas de novas alternativas para as fontes
energéticas. O pais traz extensa possibilidade de sintese do biocombustivel relacionada a
biomassa haja vista a riqueza de oleaginosas que possui. Entretanto, Segundo Ramos (2011),
as tentativas de utilizacdo de biodiesel no Brasil ndo foram motivadas por questdes
ambientais, pois estiveram muito mais relacionadas a conquista de autossuficiéncia energética
Ou como estratégia para superar crises econémicas.

Mesmo com estas estratégias, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT), desde 1920,
ja vinha testando combustiveis alternativos. Recentemente, na década de 90, da-se inicio aos
estudos com mais énfase a este tipo de combustivel, no qual ha producdo em escala comercial
do combustivel a partir de plantas com objetivo de atender a preocupacdo ambiental e o
estimulo proporcionado pela competitividade causada pelo aumento nos precos do petroleo.
Desde 1991, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) coordena projetos de
desenvolvimento tecnoldgico para combustiveis renovaveis, entre os quais se destacam as
misturas alcool e diesel e alcool e gasolina.

O Programa Nacional de Producédo e uso do Biodiesel (PNPB), teve seu inicio oficial
pela lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 e, inicialmente, teve duas fases distintas. Na primeira
fase a mistura de 2% de biodiesel no diesel consumido no pais foi compulsoéria de 2005 a
2008, passando a ser obrigatoria entre os anos de 2008 e 2012. Na segunda fase, em 2013,
aumentou-se a porcentagem para 5% do 6leo mineral (figura 05). Em 2014 o governo alterou

o valor da porcentagem para 6 % em julho e 7 % em novembro.
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Figura 5 - Mostra a revolugdo do marco regulatorio.

Marco Regulatério
para o Biodiesel

Lei 11.097/05 Mistura Mistura Mistura Mistura
Voluntaria Compulsdria Facultativa Compulscria
B2 B2 até B5 B5
- . 'l‘ \.
Jan/2005 Jan/2008 Jan/2013
fase1 fase2 fased
Tempo necessario Estruturador Reqgulador Mercado
para Cadeia Produtiva do Mercado do Mercado Maduro

se organizar

Fonte: RATHMANN, 2006

Uma das diferencas entre estes dois programas estd na criacdo do Selo Combustivel
Social, concedido pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA) ao produtor
industrial, que tem o objetivo de apoiar a agricultura familiar, promovendo a fixacdo do
homem no campo com melhoria de sua renda. Foi criado também um conjunto de medidas
especificas visando estimular a inclusdo social dos agricultores e incentivar a producdo de
matéria-prima em todo territorio brasileiro.

Em 2003, ha& consideravel aumento na producdo de biodiesel a partir do 6leo de

oleaginosas, entre elas a soja.

“A disponibilidade brasileira imediata de biodiesel a partir de soja se concentra na
perspectiva do diferencial entre a capacidade nominal de producdo da ordem de 51
milhdes de toneladas, para uma capacidade de processamento de 36 milhdes de
toneladas, com a correspondente producdo de 6leo de soja da ordem de 5 bilhdes de
litros e a capacidade de producéo de biodiesel que é da ordem de 1,5 bilhdo de litros,
sendo 47% no Centro-Oeste e 40% na Regido Sul” (CAMPOS, 2003. p 2).

Neste contexto, a perspectiva de crescimento da utilizacdo de oleaginosas para a
producdo de biodiesel amplia-se no mercado e ja conta com ampla abertura para a entrada de
novas matérias-primas. Em 2007, a energia obtida da biomassa foi a segunda maior fonte
utilizada, com participacdo no mercado de 31,1%, ficando atrds somente do petroleo e seus
derivados.

A producéo de oleaginosas poderé expandir significativamente para atender o aumento
da demanda por dleo para a producdo de biodiesel, destacando-se o potencial de 70 milhdes

de hectares com aptiddo para o cultivo do dendé, localizados principalmente na regido
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Amazonica e no Leste do Estado da Bahia. O Brasil tem apenas 50 mil hectares plantados
com dendé (CAMPQS, 2003).

Diversas pesquisas estdo sendo realizadas a fim de se encontrar novas fontes de
matérias primas para o biodiesel. Estas pesquisas se acomodam nas perspectivas de que estas
novas descobertas unam a sustentabilidade ambiental com as necessidades socioecondmicas
da sociedade. Assim, ainda que com poucos estudos sobre 0 assunto, uma nova matéria prima
que ja apresenta estas condicdes € a C. proceraa mesma sera estudada no topicos mais adiante
(ver topico 3.5.2.3).

3.4.1 Transesterificacdo

O biodiesel é uma mistura de ésteres de &cidos graxos com monoalcodis de cadeia
curta, como o metanol ou o etanol. O composto é obtido através do processo da esterificacéo,
cragueamento, e ainda, a transesterificacao.

Os 6leos vegetais sao constituidos predominantemente por triacilglicerideos (Figura 6)
e trazem ainda como seus constituintes propor¢des menores de acidos graxos livres, 0s mono
e di-glicerideos, além de quantidade baixa de outros constituintes ndo gliceridicos, tais como,
carotenoides, esterois, etc. (GUNSTONE e PADLEY, 1997; FARIAS et al., 2002;
VISENTAINER, 2006; LEBEDEVAS, 2006; SOUZA et al., 2009; HELLIER et al.. 2015).

A transesterificacdo corresponde a transformacdo do 6leo (triglicerideos, gordura...)
em biodiesel (Figura 06). Esta transformacgdo corresponde a trés reacdes consecutivas e
reversiveis, nas quais sdo formados di- e mono-acilglicerideos como intermediarios. A
estequiometria geral da equacdo requer trés mols do mono-alcool para cada mol de tri-
acilglicerideo, a reversibilidade das reacdes torna necessario um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento em mono-alcodis (MENEGHETTI,
1996; SCHUCHARDTA, 1998; MEHER et al., 2006; HANH et al., 2008; TAPANES et al.,
2008; LEUNG et al., 2010; MENEGHETTI, 2013).
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Figura 6 - Reacdes envolvidas na transesterificacdo de triacilglicerideos.
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Fonte: OLIVEIRA, 2008

Para a reacdo acontecer se faz necessario o uso de catalisadores, visto que 0s
compostos organicos sdo poucos reativos. Podem-se destacar aqui alguns catalisadores usados
para a reacdo de transesterificacdo, entre eles destacam-se as bases e 0s acidos de Bronsted,
sendo os principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos de sodio ou potéssio e os acidos
sulfdrico e cloridrico. (MOTHE, 2005; GARCIA, 2006; VERZIU et al., 2011).

Em conjunto com produto da rea¢do h& o subproduto formado que é a glicerina. Esta
tem alto valor comercial e sdo aproveitadas pelas industrias. No entanto, a grande produgéo
tem depreciado o preco e se tornado um problema na cadeia de produgdo, visto que, 0S
mercados que utilizam a glicerina condicionam a compra a purificacdo da mesma, o que gera
custos onerosos e a subsequente diminuigdo da procura por este produto (FROEHNER et al.,
2007; SUAREZ, 2007; OLIVEIRA 2008; CARVALHO, 2011). Convém destacar que estes
métodos, mesmo que bastantes utilizados, séo considerados menos modernos, por formarem,
algumas vezes, sabdes, mesmo que as quantidades de acidos graxos livres e agua sejam
pequenas. Logo, ha inconveniéncia, em alguns casos, na utilizacdo destes métodos devido as
dificuldades na separagdo das etapas, reduzindo assim o rendimento dos ésteres na fase leve.

Ha diversos catalisadores que poderiam ser usados para determinada sintese em determinadas


http://qnint.sbq.org.br/qni/visualizarTema.php?idTema=30

31

condigBes ou tipo de composto organico (RAMPIN, 2009; SOUZA et al.., 2010). Cada
catalisador escolhido tera sua particularidade de agdo conforme as caracteristicas do composto
organico utilizado, ou seja, compostos organicos com caracteristicas mais acidas deverao
evitar catalisadores alcalinos, sendo, em alguns casos, necessario a transesterificacdo com
catalisadores acidos, como por exemplo, o iodo sublimado, &cido sulfarico, etc. (ABREU at
al., 2004; DABDOUB et al., 2009; DIAS, 2004).

Ha ainda novas pesquisas na literatura sobre métodos mais eficientes como 0s
catalisadores heterogéneos, a utilizacdo de condi¢bes supercriticas e subcriticas, catalise
enzimaticas, entre outras.

Os ésteres metilicos (ou etilicos) tém propriedades fisico-quimicas semelhantes ao do
diesel, entretanto sdo menos poluentes e biodegradaveis, mas até entdo, suas propriedades
ainda ndo atingiram o nivel necessario para serem usados puros nos motores dos carros sem
causar problemas a estes (BAJAJ et al., 2010; ATADASHI et al., 2013).

3.4.2 Esterificacéo

A reacgdo de esterificacdo é um processo reversivel, obtendo como produto principal
um éster especifico. Alguns métodos especificos podem ser utilizados para sintetizar os
ésteres, 0 destaque aqui € a reacdo de esterificacdo de Fischer. Nesta, por exemplo, e sob
aquecimento, um acido carboxilico reage com um alcool produzindo éster e agua (Figura 07).
Esta reacdo, quando processada em temperatura ambiente é lenta, mas pode ser acelerada com
0 emprego de aquecimento e/ ou catalisador. A reacdo deve ser catalisada com acidos, e tem
como vantagens a capacidade de produzir combustivel a partir de residuos de baixo valor
agregado com formacdo de &gua como subproduto. O catalisador &cido € importante no
mecanismo de formagé&o dos ésteres (VOLLHARDT, 2004).
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Fonte: RAMOS, 2011

O processo acontece com a protonacdo do grupo carbonila do &cido que leva a
formacdo de um carbocation, que posteriormente sofre um ataque nucleofilico do alcool R-
OH, produzindo um intermediario tetraédrico que, por sua vez, elimina agua e leva a
formacdo do éster (biodiesel) e a regeneracao do catalisador H+.

Os Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem destaque na producdo de
biodiesel, por ser uma rota tecnoldgica baseada em matérias primas de alta acidez e que
tenham umidade elevada (RAMOS, 2011).

3.4.3 Hidroesterificacdo

A hidroesterificagdo possui a vantagem de utilizar catélise heterogénea em vez da
catélise homogénea, o que significa menores despesas em etapas de lavagem e neutralizacdo
com éacidos e bases. No processo a quantidade de &acidos graxos livres, assim como, a
guantidade de &gua presentes no material graxo ndo tém tanta importancia, pois a primeira
etapa do processo € a hidrolise dos triacilglicerois. Em seguida, o glicerol e a agua sao
separados do meio e 0s acidos graxos sdo submetidos a um processo de esterificagdo. Estes
acidos graxos livres podem ser facilmente convertidos em biodiesel por um processo de
esterificacdo, que pode ser realizado em meio homogéneo ou heterogéneo. A grande
vantagem deste processo € a obtencdo de uma fase glicérica mais limpida que facilita 0 uso
do glicerol em outros processos e ausentam o biodiesel de contaminantes como o0s
acilglicerdis (RAMOS, 2011).
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3.4.4 Regulamentacéo da utilizacédo do biodiesel

Desde o inicio do programa do biodiesel, as autoridades tém realizado diversos ajustes
necessarios para que a substancia venha a ter condigdes apropriadas de uso. Algumas medidas
de correcdo de estratégias se tornaram necessérias. No Brasil, tem-se misturado os dois
compostos em proporcdes estabelecidas por lei, que regulamente o uso do biodiesel misturado
ao diesel conhecido como mistura BX, onde X representa a quantidade de biodiesel misturado
ao diesel. Portanto, ao se falar na mistura B2 esta representado a quantidade utilizada do
biodiesel (2% v/v) em relagéo ao diesel (SUAREZ, 2007).

Considerando a resolucdo da ANP de 25/08/2014 (45/2014) que ira apresentar a
especificacdo do biodiesel contida no regulamento técnico ANP n°3 de 2014, definiu o
Biodiesel como sendo um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustéo interna.

O governo possibilita subsidios e inclusdo social como forma de geracao de emprego e
renda. Estas medidas estdo apoiadas no Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB) que apresenta as seguintes diretrizes para a introdugdo do biodiesel na matriz
energética da forma sustentavel (BRASIL, 2005; BORGES et al., 2006; BRASIL, 2006;
AMARAL, 2009; PORTAL BRASIL, 2014). Introducdo do biodiesel na matriz energética de
forma sustentavel deve levar a:

v Geracdo de emprego e renda, especialmente no campo, para a agricultura familiar,

na producdo das matérias-primas oleaginosas;

v Regulacdo de disparidades regionais, permitindo o desenvolvimento de regifes
mais carentes do pais;

v Diminuicdo da redugdo dos poluentes e dos gastos relacionados ao combate dos
chamado males da poluicéo, em destaque, os grandes centros urbanos;

v" Concessdo de incentivos fiscais e politicas publicas direcionadas as regides e
produtores carentes, possibilitando financiamentos e assisténcias técnicas e
conferindo sustentabilidade econdmica, social e ambiental;

v Regulamento flexivo, permitindo o uso de distintas matérias-primas oleaginosas e

rotas tecnologicas (transesterificacdo metilica, etilica ou craqgueamento).
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No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustivel (ANP),

editou as especificacdes, que regulamenta os padrdes e procedimentos segundo as portarias

2014, tabela 1. que consiste na utilizacdo do combustivel e a de n® 255, que regula as

limitacBes necessarias para o aproveitamento do 6leo vegetal (MOURA, 2008; LOBO et al.,

2009).

Tabela 1: Valores padrdes de qualidade do biodiesel segundo as principais hormas mundiais.

Caracteristica Unidade Brasil UE EUA
ANP 45/2014 EM 14214 ASTM
D6751
Aspecto Limpido e isento
de impurezas
Massa especifica* a 15 °C kg/m3 850-900a20°C  860-900
Viscosidade Cin. a 40 °C* mm2/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, Max.* % volume 0,05
Ponto de Fulgor, min.* °C 100 120 130
Enxofre Total, Max.* mg/kg 50 10 15
P. de Ent. de filtro a frio, max.* °C 19 Por regido
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (méax.)
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx.)
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (Méax.)
indice de lodo g 1,/100g Anotar 120 (méx.)
Est. a Oxidacéo a 110 °C, min. h 6 6
Agua, max. mg/kg 500 500 500
Metil ésteres com + de 4 = % massa 1 méx.

* Parametros tipicos da normatizacéo do diesel mineral

Fonte: LOBO et al., 2009.
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35  OLEOS VEGETAIS

O dleo vegetal, geralmente extraido das sementes das plantas, € uma gordura formada
por triglicerideo. O mesmo ¢ utilizado como O6leo de cozinha, pintura, lubrificante,
cosmeticos, farmacéutico, iluminacdo, combustivel (biodiesel ou puro) e para usos industriais
(MORETTO, 1986).

Encontrados livres, ou na forma de composto, os &cidos graxos de 6leos e gorduras se
diferem pelo nimero de carbonos na cadeia e pela quantidade de insaturacdes existentes na
mesma. Na figura 08 estdo apresentados os principais acidos graxos presentes em 6leos e
gorduras: (1) saturados (a, palmitico com 16 carbonos; b, estedrico com 18 carbonos); (2)
insaturados com 18 carbonos (c, oleico com uma ligacao dupla; d, linoleico com duas ligacdes

duplas; e, linolénico com 3 ligagdes duplas).

Figura 8 - Principais acidos graxos presentes em Gleos e gorduras.
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Fonte: RAMALHO et al., 2012.

Os oOleos e gorduras sdo substancias insoltveis em agua (hidrofébicas), de origem
vegetal ou animal, formado predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos
resultantes da esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos.

A figura 09 mostra a reacdo de formacéo de um triacilglicerol. Note que h& presenca
de trés grupos hidroxila na molécula de glicerol, isto torna necessario, para que ocorra a
reacao, a presenca de trés moléculas de acido graxo para cada uma de glicerol afim de que
possa produzir o triacilglicerol (GUNSTONE e PADLEY, 1997; FARIAS et al., 2002;
VISENTAINER, 2006; SOUZA et al., 2009).
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Figura 9 - Reacdo de formacao de um triacilglicerol.
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Fonte: MICHA, 2014

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de oleaginosas, destaca-se também por
ter grande diversidade desta matéria prima (figura 10), e esta diversidade favorece a producgéo

de energia renovaveis como 0s biocombustiveis.

Figura 10 — Principais matérias-primas para a producdo de biodiesel por regido
do Brasil.
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Fonte: MOTHE, 2005
As diversas oleaginosas encontradas no pais como o babagu, girassol, dendé, pinhdo

manso, gergelim, canola e soja ja sdo bastante estudadas como fontes de matéria-primas para

a cadeia do biodiesel (GERIS, 2007).
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3.5.1 Soja

A soja faz parte do conjunto das atividades agricolas com maior destaque no mercado
mundial, e também se destaca como a principal oleaginosa cultivada no mundo. No Brasil, em
alguns periodos, a leguminosa bate recorde no cultivo. “Entre as safras de 1987/1988 e
2010/2011, enquanto a area cultivada cresceu 90,2%, a producdo foi ampliada em 154,7%"”.
(EMBRAPA, 2011). Segundo a Embrapa (2011), os fatores que provocaram tal crescimento
foram:

a) teor de proteina com excelente qualidade;

b) teor aproximado de 20% em 0leo, que pode ser associado a alimentacdo e a obtencéo de
biocombustivel,

c) é produzida em larga escala; geralmente se destina ao comércio interno e externo e seu
preco deve ser baseado na relacdo entre oferta e procura;

d) existe grande demanda e alta liquidez;

e) grande oferta de tecnologia de producéo nos ultimos dez anos.

Assim, mesmo existindo diversidade de matéria-prima para obtencdo do biodiesel
(figura 10 e 11), assim como isencdo fiscal do governo brasileiro para a producdo de
biocombustivel a partir do dendé, da mamona, etc., a matéria-prima mais usada é a soja.

N&o é de surpreender que o governo federal escolheu a soja como o carro chefe do
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB). Ha vantagens econémicas e
energéticas, pois “geralmente, o biodiesel derivado da soja gera cerca de 90% a mais de
energia do que aquela que é usada para produzi-lo, comparando com cerca de 25% do etanol
do milho” (QUESSADA, 2010; BAIRD et al., 2011).

Segundo registro da ANP (2012), a soja se destaca, no Brasil, como a principal
oleaginosa para a producéo de biodiesel (80%); as outras alternativas que se destacam s&o o
sebo bovino (16%) e o algoddo (2,5%). E salutar ratificar que ha outras oleaginosas em

condic@es favoraveis como a mamona, o0 amendoim, o girassol e a canola.
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Figura 11 - — Participacdo das matérias-primas na producao de biodiesel (%0).
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Fonte: ANP / Elaborado por ABIOVE, 2013.

Por outro lado, é sabido que a soja tem baixa quantidade de dleo (entre 18% a 20%)
comparada com outras oleaginosas como o dendé, pinhdo-manso e a mamona. Outro
problema é que a soja é um produto alimenticio e por isso é socialmente incorreta e
inadequada a ideia de utilizd-la como fonte energética num mundo onde estd faltando
alimentos (DALL’AGNOL, 2007; ZANCAN, 2009; EMBRAPA, 2011).

3.5.2 Oleaginosas alternativas para a producéo de biodiesel no semi-arido Nordestino.

Por vérias raz@es a soja € o carro chefe da preferéncia brasileira na obtencéo de oleos
vegetais entretanto, a mamona, o pinhdo manso e a calotropis se apresentam como as mais
viaveis fontes de matérias-primarias para obtencéo de biodiesel no semi-arido, haja vista que
estas matérias-primas superam em quantidade o percentual de oleo produzido pela soja e
estdo adaptadas ao semi-arido e ndo sdo utilizadas para alimentagdo. Contudo, 0 que se
percebe é que elas ndo tém hoje competitividade no mercado mundial e nem local (no Brasil)
e qualquer escolha que ndo leve em conta estes fatores estara fadada ao desuso (MOTHE,
2005; CANDIDO, 2005).
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3.5.2.1 Mamona

Apesar da quase auséncia de incrementos fiscais e subsidios governamentais, a
mamona (Ricinus communis L.), também conhecida como ricino, de origem afro-asiatica,
assume um papel socioeconémico relevante para o semiarido nordestino sendo fonte de
emprego e renda para pequenos agricultores. (SILVA, 2009). A mamona é uma espécie de
oleaginosa que se estende por quase todas as regifes tropicais e subtropicais. Seu oOleo,
versatil, deve-se a estrutura quimica do &cido ricinoleico. Seu principal produto, o 6leo, é
utilizado na industria de cosmético e automobilistico como componente de lubrificantes,
carburante de motores a diesel fluido hidraulico e outros. Como subproduto tem-se a torta,
composto rico em nitrogénio, fosforo e potassio. Sua utilizacdo para a producédo do biodiesel
mostra-se favoravel, haja vista seu potencial nas mais diversas areas da industria e

propriedades fisico-quimicas pertinentes (VENANCIO, 2013).

3.5.2.2 Pinhdo manso

O pinhdo manso, planta pertencente a familia das Euforbiaceas, é também utilizada na
producdo de 6leos com fins energéticos. Participante, também, da diversidade oleaginosa
brasileira o pinhdo-manso entrou para a relacdo oficial de matéria prima para estudos no ano
de 2008. Contudo, a inseguranca quanto a seu retorno econdmico e energético € o entrave
para seu cultivo. Ficou patente que seriam necessarios estudos mais aprofundados sobre as
condicBes fisicas e quimicas que seriam adequadas ao seu processo de crescimento e
propagacdo. Quais técnicas (de manejo) seriam mais eficientes e de que modo poderiam
contribuir para o desenvolvimento energético e garantir investimentos futuros. O governo
brasileiro mantém cautela referente a esta matéria prima, visto que requer alta demanda de

mao de obra, além de serem necessarios mais estudos sobre a mesma (GLASS, 2009).

3.5.2.3 C. procera

Planta exdtica, de regiBes aridas e semi-aridas, com diversos alcunhas (Flor de Seda,
Algodéo de Seda, Algod&o da Praia, Leiteira, Paina-de-Seda,Paina-de-Sapo, Saco-de-Velho,
Leiteiro, Queimadeira, Pé-de-Baldo, Janaluba e Ciume), tem como nome cientifico C.
procera(Aiton) W.T. Aiton. Pertencente a familia Asclepiadaceae (Asclepius, deus grego da

Medicina). A C. procera tem porte arbustivo (cerca de 2,5 m) e arbéreo (chega a atingir até
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6,0 m) é ereta com poucas ramificagdes (Figura 12). Nas plantas mais jovens é possivel
encontrar folhas, pedunculos, ramos e frutos (Figura 13). Seu fruto € revestido de cera, sdo
inflados, globosos; suas folhas, de aspecto simples e consisténcia rigida, espessa com cores
esverdeadas se concentram mais na parte superior da planta (Figura 14); suas sementes sdo
ovoides, sendo estas presas a um filamento sedoso (painas) (Figura 15). Possui inflorescéncia
(forma pela qual as flores se prendem nos ramos) em pediculos carnosos e cilindros (Figura
16). Sua casca, semelhante a cortica, flacida, volumosa, porem macia, apresenta cores cinza.
Em qualquer parte da planta, quando cortada, se observa fluxo leitoso (latex) (Figura 17).
Tem raizes pivotantes e radicular (FAUNA E FLORA DO RN, 2014; MOREIRA FILHO e

VIANA, 2002).
Figura 13 - C. procera, ereta e com poucas Figura 12 - Plantas mais jovens com folhas,
ramificacoes. pedunculos, ramos e frutos.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.



Figura 14 - Frutos inflados, globosos, Figura 15 - Sementes ovoides em diferentes
com pouco revestimento branco. Folhas,  estagios de maturacdo, presas a um
de aspecto simples. filamento sedoso (painas).

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015. Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Figura 16 - Inflorescéncia em  Figura 17 - Casca, volumosa e de cores

pediculos carnosos e cilindros. cinza. Pequeno corte na casca se observa
fluxo leitoso.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015. Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Segundo Andrade (2005), a planta é de ampla disseminacdo geografica e vive
especialmente em regides tropicais e subtropicais de todo o mundo (com destaque nas regioes
asiaticas e africanas), desenvolve-se em solo de baixa qualidade e umidade. Lindley (1985),
citado por Andrade (2005), ratifica que a planta consegue se reproduzir bem, mesmo em
precipitagdes que variam de 150 a 1000 mm anuais; podendo, até, desenvolver-se em solo
excessivamente drenados cuja precipitacdo ultrapasse os 2000 mm. A planta dispde de
sementes aladas envoltas por uma plumagem que se abre em fios finos e que facilita a sua
propagacdo. A rapida e eficiente capacidade de se disseminar e formar adensamentos da a
mesma as condigdes de sobressair das demais.

No contexto brasileiro, segundo Nascimento e Rangel (2011), a C. procera é
considerada espécie invasora de acordo com a Portaria IAP (Instituto Ambiental do Para
2007), que considera espécie invasora as plantas exdticas que podem causar alteracdes nas
propriedades ecoldgicas, na ciclagem dos nutrientes e nas cadeias troficas. Leal et al. (2010),
citando Wilcove e Chen (1998), aponta que “as invasdes de espécies exoéticas sdo
consideradas a segunda maior causa da atual perda da biodiversidade e a identificacdo dos
fatores que influenciam este processo € de extrema importancia para futuras estratégias de
prevencdo e controle” (MENDES, 1997). A C. procera ¢ dominante em &reas abandonadas
elou degradadas fisica e quimicamente. Souto et al., (2008) e Cepan (2009) citados por
Rangel e Nascimento (2011), consideram que esta caracteristica passa a ser indicadora de

areas degradadas. Apesar desses problemas a C. procera tem varias vantagens como:

a) Utilizacdo como alimento para ruminante

Ainda ha poucos estudos sobre a utilizacdo da C. procera como alimento para
ruminantes. Contudo, ja se observa proveitoso o cultivo da planta para uso forrageiro, na
forma de feno. Abbas et al. (1992) observou que o arbusto da C. procera é sempre verde e
que as folhas podem ser usadas puras como alimentacdo de caprinos sem que se ultrapasse 0.5
kg diario, ou ainda misturadas ao feno de outro forrageiro. Pesquisa realizada por Pereira et
al., (2006) sobre a producédo do leite de cabra com incremento da C. procera como alimento
(misturada a outras plantas) mostrou que:

A utilizacdo do feno de flor de seda em substituicdo ao concentrado acima de 36%
apresentou efeito negativo no desempenho para a producdo e composicdo do leite,
porém pode ser utilizado em niveis mais baixo sem comprometimento da producéo e

do animal, garantindo a sustentabilidade dos sistemas nas regiGes semi-aridas
(PEREIRA, et al.., 2006. p 903).
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Outro trabalho apresentou coeficiente de digestibilidade da ordem de 72 e 68% para
matéria seca e matéria organica, respectivamente. Dai se oberva que “a flor de seda pode ser
consumida por caprinos, proporcionando aumento na digestibilidade da proteina bruta,
retencdo de nitrogénio, sem prejuizo da matéria organica” (MOREIRA FILHO e VIANA,
2002).

b) Como medicamento

Varias pesquisas foram realizadas na tentativa de comprovar sua eficacia no combate a
alguns parasitas e no tratamento de enfermidades. O latex da planta é usado para o tratamento
de epilepsia, inflamacdo e inchacos nas articulagcGes. Suas folhas sdo utilizadas como
fungicidas e antibactericidas, as cascas da raiz é utilizada no tratamento de doencas de pele
(KUMAR et al., 2004; SOARES, 2008; LAZARO et al., 2012; TOUR e TALELE, 2011;
QUAZI et al.., 2013).

¢) Oleo da C. procera como possibilidade para a sintese do biodiesel

H& algumas pesquisas na literatura que propdem o uso das sementes como matéria-
prima para combustivel, por exemplo, o biodiesel. As sementes, apesar de pequenas e pouco
volumosas (Figura 18), tém potencial em 6leo da ordem de 26%., segundo Osman e Ahmad
(1981), apud Barbosa et al. (2010). Comparando-se com as outras sementes, como por
exemplo, o éleo do dendé (26%), girassol (38-48%), mamona (43-45%), amendoim (40-50%)
e da soja (17%), é salutar perceber que a C. procera esta dentro dos padrdes de rendimentos
de outras oleaginosas que também sdo utilizadas para sintese de biodiesel. (GUARDABASSI,
2006; PHOOA et al., 2014). Kumar (2004) e Barbosa (2010), afirmam baseados no teor de
6leo, nas propriedades fisico-quimicas e nos seus &cidos graxos que a semente contém 6leo

nas condigdes apropriadas para sintese do biodiesel.
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Figura 18 - Sementes da C. procera.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Diante de tantas possibilidades de matérias-primas para a producdo de biodiesel, a C.
procerase mostra como mais uma para adentrar na relacdo das oleaginosas que produz 6leo
suficiente para a sintese do biocombustivel (BARBOSA et al., 2010). Seu éleo contém &cidos
saturados e insaturados como os &cidos palmitico (15,77%), palmitoléico (1,73%), elaidico
(4,22%) e estearico (9,49%), sendo que mais de 60% do Gleo presente na matéria-prima € de
acidos oleico (33,26%) e linoleicos (35,32%) (BARBOSA et al., 2010).

A planta é altamente versatil e Gtil nas mais diversas areas da saude, alimento para
animais, adubo para hortaligas, entre outros. Também pode contribuir para satisfazer as
condicgdes previstas pelo governo a geracdo de emprego e renda, especialmente no campo,
para a agricultura familiar (MELO et al., 2001; BRANDES, 2005; GALLEGOS-OLEA, et
al., 2008; KUMAR, 2009; OLIVEIRA, 2010; TOUR e TALELE, 2011; DOSHI, 2012;
LIMA, 2012; LIMA, 2012; PHOOA, 2014).

3.6 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO E DO BIODIESEL

O uso da matéria-prima para a sintese do biodiesel, assim como o biodiesel produzido,
necessitam passar por analises de modo a conferir sua qualidade por comparagdo com valores
padronizados pela ANP e/ou outras normas padrées. A ANP, responsavel pelas normas
regulatérias que autoriza e fiscaliza a producdo, transporte, transferéncia, estocagem,

importagdo, exportacdo, distribuicdo entre outros, mantém padrdes rigidos de andlises fisico-
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quimicos do composto, de maneira a segurar 0 uso adequado sem que venha a provocar
problemas junto aos equipamentos e a0 meio ambiente. A mesma estabelece algumas normas
de andlises da qualidade que devem ser verificadas como mostrado na tabela 1. Além destas
obrigatdrias, outras analises permitem inferir sobre a qualidade e deterioracdo da amostra
durante a estocagem sendo importantes no estudo e sdo discutidas a seguir (ANVISA, 1999;
BRASIL, 2014).

3.6.1 Indice de acidez

O teor de acidez é uma das principais caracteristicas que da qualidade aos 6leos
vegetais. Este indice corresponde ao numero de miligramas de hidroxido de potassio
necessario para neutralizar os &cidos graxos em 1,0 g de amostra. Alguns fatores irdo
influenciar na qualidade como o tratamento dado a semente e 0 armazenamento. Logo, a sua
acidez esta diretamente ligada as condi¢cdes de conservacdo da matéria-prima. A alta acidez
nos 6leos impede que se faca a sintese usando a rota basica tradicional e no biodiesel pode
causar problema de corrosdo do motor (PEREIRA, 2007; OLIVEIRA, 2008; COSTA, 2012).

3.6.2 Indice de refracdo

O indice de refracdo € a relacdo entre a velocidade da luz no ar e no meio (amostra) e
apresenta variagcbes com a variacdo da temperatura e com a morfologia dos constituintes do
6leo, aumentando com o grau de insaturacdo dos Aacidos graxos presentes na mistura
(SUAREZ et al., 2007; PEREIRA, 2007). Também € de grande utilidade em uma analise, pois
garante a qualidade dos 6leos, caso estejam dentro dos parametros recomendados (SUAREZ
et al., 2007; PEREIRA, 2007).

3.6.3 Viscosidade cinematica

Determinados liquidos, como o melago e 6leo de motor, escoam lentamente; outros,
como a gasolina e a 4gua, fluem com mais rapidez. A resisténcia de um determinado liquido a
fluicdo é chamado de viscosidade. Logo, quanto maior for a viscosidade de um liquido mais
lentamente ele fluira.

A viscosidade se relaciona com a facilidade das moléculas individuais dos liquidos
poderem mover-se em relacdo umas as outras. Desta forma, é perceptivel que as moléculas

dependam de forcgas atrativas entre elas para se moverem. Assim sendo, quanto maior for a
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massa molecular da molécula, mais lenta serd seu escoamento. Vale lembrar também que,
para a maioria dos compostos a viscosidade diminui com o0 aumento da temperatura
(BROWN, 2007). Desse modo, a viscosidade dos 6leos aumenta com o tamanho da cadeia
molecular e diminui com a quantidade e posicdo de insaturacdes. Oleos de alta viscosidade
diminuem a velocidade das reacGes de producdo do biodiesel e os biodiseis com alta
viscosidade sdo prejudiciais aos sistemas injetores de combustivel dos motores (MANCINI et
al., 2004; RAMOQOS, 2009).

3.6.4 Indice de acidos graxos livres

Determina de forma generalizada a quantidade percentual do composto na amostra. A
andlise revela a qualidade do 6leo baseado nas condigdes de comercializagdo para 0 consumo
ou como carburante. Este indice informa também a possibilidade ou ndo de utilizar
diretamente o processo da transesterificacdo ou a necessidade de se fazer a neutralizacdo antes
(DANTAS H. G., 2006; FARIAS, 2006; SANTOS, 2010).

3.6.5 Indice de saponificacdo

E definido, numericamente, como sendo a massa (em mg) de hidroxido de potassio
(KOH) necessario para neutralizar os &cidos graxos de um grama da amostra. Este indice é
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos no composto de referéncia.
(FARIAS, 2006; SANTOS, 2010).

3.6.6 Indice de perdxido

O método determina substancias que oxidam o iodeto de potassio. Essas sao
conhecidas como sendo peroxidos ou produtos similares provenientes da oxidagdo de
gorduras (PEREIRA, 2007; FREIRE et al., 2013). O indice de peroxido € muito sensivel para
um estado inicial de oxidagdo, por que com a degradagéo da gordura surgem os compostos de
peroxido. A agdo oxidativa dos perdxidos age sobre o iodeto de potassio e liberam o iodo que,
na analise, sera titulado com tiossulfato de sddio. Este método determina todas as substancias
em grama de perdxido por 100 g da amostra que ird oxidar o iodeto de potassio (SANTOS,
2010).
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3.6.7 Densidade

A ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel) registra como
padréo ideal de densidade dos 6leos vegetais a margem entre 860 a 900 g. cm™. A densidade é
pardmetro importante para uma boa qualidade do biodiesel e esta diretamente relacionada a
pureza do produto. Desse modo, a densidade dos 6leos varia com o tamanho da cadeia
molecular e com a quantidade e posicao de insaturacdes que torna as moléculas mais rigidas.
Oleos de alta densidade diminuem a velocidade das reagbes de producdo do biodiesel e os
biodiseis com alta densidade sdo prejudiciais aos sistemas injetores de combustivel dos
motores (FROEHNER, 2007; SANTOS, 2010; ALPTEKIN, 2011).

3.6.8 Agua e sedimentos

A andlise de agua e sedimento ird apresentar a presenca ou auséncia destes no
combustivel. Esta verificacdo se faz importante tanto no aspecto ambiental como na
diminuicdo dos compostos corrosivos, como 0 enxofre presente no composto,
(EVANGELISTA et al., 2010).

3.7 CARACTERIZACAO POR ANALISES ESPECTROSCOPICAS

3.7.1 Caracterizacao por espectroscopia na regido do infravermelho do 6leo e do
biodiesel

A espectroscopia de absorcéo no infravermelho evidencia a presenga de varios grupos
funcionais na estrutura organica através da interagdo das moléculas ou atomos com a radiacéo
eletromagnética em um processo de vibragdo molecular. A radiagdo faz com que atomos e
grupos de atomos de compostos organicos vibrem com maior intensidade em volta das
ligagBes covalentes que os ligam. A tecnica vai destacar os fendmenos relacionados a energia
radiante absorvida ou emitida. Esta radiacdo corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre a regido do visivel e das micro-ondas (ALLINGER, 1978; LOPES, 2004;
PAVIA, 2010). A condicdo necessaria para o registro e a identificacdo das bandas especificas
de vibragcdes € o momento de dipolo. Ou seja, a molécula absorve energia (radiacdo do
infravermelho) e vibra em amplitudes especificas (PRETSCH, 1980; ATKINS, 2008;

ALISKE, 2010). As vibracdes moleculares podem ser classificadas em deformacdes axiais e



48

deformac6es angulares que podem ainda ser simétricas ou assimétricas (GUARIEIRO et al.,
2008; HOLLER et al., 2009).

O infravermelho identifica transi¢es dos estados vibracionais quando uma molécula absorve
certa energia na regido do infravermelho. Estas absor¢es do espectro eletromagnético
promovem distintas vibracGes dependendo do tipo de ligacdes que as moléculas estejam
realizando (ALISKE, 2010; SANTOS, 2010). O IV (infravermelho) como é conhecido, é
uma técnica analitica ndo-destrutiva e com sua utilizacao é possivel determinar com bastante
rapidez, diversas propriedades, sem pré-tratamento da amostra. A analise de componentes
principais em regides do infravermelho médio € viavel para identificar contaminagéo do 6leo
vegetal no processo de producdo e para revelar misturas ilegais de petrodiesel com 6éleo
vegetal (SKOOG et al., 2009; GONDIM, 2009). A técnica é usada para 0 monitoramento da
transesterificacdo de 6leos vegetais e mostra que a reacdo ocorreu por meio do aparecimento
de bandas correspondentes aos ésteres formados na reagao.

A espectroscopia na regido do infravermelho engloba os fendmenos associados a
absorcédo e a emissao de energia radiante. Os atomos em uma molécula ndo sdo imoveis, estdo
em constante movimento, sendo que a energia € capaz de mudar seus estados normais de
vibracdo. A condicdo para que ocorra a absorcdo na regido do infravermelho é que se faca
presente a diferenciacdo do momento de dipolo elétrica, o qual produz movimento de rotacéo
ou vibragéo.

A técnica se divide em trés regides distintas do espectro (Tabela 2): a regido do
infravermelho proximo (NIR), a regido do infravermelho distante (MIR), e a regido do
infravermelho médio. No Infravermelho medio a técnica é usada com transformada de
Fourrier (FTIR). A tabela 4 mostra essas regides em funcdo do numero de onda, do
comprimento de onda e da frequéncia.

Tabela 2: Regides espectrais do infravermelho em funcdo do nimero de onda, do
comprimento de onda e da frequéncia.

Regido NuUmero de onda Comprimento de Regido em
(cm™) onda (nm) frequéncia (Hz)
NIR 12800 — 4000 780 — 2500 3,8x10™ a 1,2x10™
FT-IR 4000 — 400 2500 — 5000 1,2x10" a 6,0x10"
MIR 20010 5000 — 100000 6,0x10" a 3,0x10™

Fonte: PINTO, 2014
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As ligacdes podem vibrar em modos diferenciados entre os quais se podem destacar:
estiramento assimétrico, estiramento simétrico, tesoura, rotacdo, wag e twist. Esta técnica é
bastante utilizada na quimica organica para identificacdo das funcbes organicas e em conjunto
com outras técnicas como CGMS e RMN para identificacdo de compostos organicos.
(ANGELO PINTO, 2008; SANTOS, 2010; CORREA, 2012; MILAGRES, 2013; PINTO,
2014).

3.7.2 Caracterizacéo por espectroscopia RMN de hidrogénio (H') e de carbono (C*).

Os nucleos de alguns elementos quimicos e seus is6topos comportam-se como imas
girando em torno de um eixo, como por exemplo, o hidrogénio comum e o carbono 13.
Nestes, quando em campo magnético muito forte, irradiados por energia eletromagnética os
seus nucleos podem absorver energia cujo processo € chamado ressonancia magnética
nuclear. A resonancia magnética nuclear (RMN) possibilita estudar os ndcleos de uma
estrutura e 0s compostos na sua vizinhanca.

O RMN é um método amplamente utilizado para a determinacdo estrutural. Pode ser
aplicado na quantificacdo do rendimento da reacdo de esterificacdo de acidos graxos. Fornece
dados referentes aos deslocamentos quimicos de prétons e/ou de carbono dos atomos
presentes nos triglicerideos e ésteres, permitindo assim comprovar que a reagcao ocorreu e
quantificar a extensdo da reacao de esterificacdo (HORST, 2009; RANGEL, 2010; ROSSET,
2011).

O método de analise é pelos os spins dos ndcleos que podem ser excitados pela
absorcdo de ondas de radio. Ha diversos elementos que podem absorver tais ondas. O
hidrogénio comum (*H) é um deles. O *H é o is6topo do hidrogénio com massa 1 que
diferencia-se dos outros isétopos do hidrogénio, como o is6topo do hidrogénio deutério (°H) e
do hidrogeénio tritio (*H). Quando o préton é colocado em um campo magnético externo pode
assumir uma das duas vias, a favor do campo (no sentido do campo), energia mais baixa, ou
contra 0 campo (em sentido oposto), energia mais alta. Estes estados de energia diferentes
possibilitam a espectrometria (VOLLHARDT, 2004).

A quantificacdo por RMN de carbono (RMN 3C) é potencialmente mais Util, muito
embora a porcentagem do carbono treze (**C) seja somente de 1,1% na natureza. Aqui 0
RMN *3C sera identificado com picos singleto, diferentes dos RMN H* que apresenta misturas
de picos de intensidades e deslocamentos quimicos diferentes (singletos, dupletos, tripletos

etc). Ainda que raro o carbono treze, a analise por RMN **C tem vantagens, por justamente
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ser de pouca porcentagem, em ndo ocorrer acoplamento carbono-carbono. Portanto, esta
técnica, combinado com o RMN de hidrogénio, facilita a identificacdo de compostos. Logo, a
analise do RMN é de grande importancia para a quimica organica (VOLLHARDT, 2004).

3.8 CARACTERIZACAO POR ANALISES TERMICAS
3.8.1 Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

A TG e DTG fazem parte de um grupo de técnicas (tabela 3) nas quais as propriedades
fisica e/ou quimicas de uma substancia sdo medidas em fungdo da temperatura, enquanto a
substancia é submetida a uma temperatura constante ou a um programa de aumento
controlado de temperatura, numa atmosfera especifica (MOURA, 2008; GODIM, 2009;
SANTOS, 2010; 1ZZ0O et al., 2011).

Tabela 3: Propriedades fisicas medidas e técnicas usadas em analise térmicas.

Anélise
Termogravimétrica* TGA Decomposicgéo
Termogravimetria Massa Desidratacéo
Derivada* DTG Oxidacéo
Anélise Térmica DTA Temperatura Mudanca de fase
Diferenciar* Reacdes
Calorimetria Capacidade de calor
Exploratéria DSC Entalpia Mudanca de fase
Diferenciar* Reacdes
Calorimetria
Analise TMA Deformagéo Mudangas mecéanicas
Termomecanica Expanséo
DMA Propriedades Mudanga de fase
Analise Dindmico- Mecénicas Cura de polimero
Mecénica
Analise de gas EGA Gases Decomposicgéo
Envolvido Catalise e reagdo de

Superficie




51

Mudanca de fase
Termoptometria - Otica Reacdes de superficie
Mudancas de
coloragéo.

Fonte: Adaptado de DENARI, 2013

Segundo Mothé (2009), a termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica, tem
como base o0 estudo da variagcdo da massa de uma amostra causada por uma transformacéo
fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicao,
oxidacdo) e a termogravimetria derivada (DTG) corresponde a primeira derivada dessa em
funcéo do tempo ou da temperatura. A DTG apresenta com mais preciséo o inicio e o final do
processo, ou seja um recurso matematico que permite visualizar os detalhes do fendbmeno que
esta ocorrendo na curva da TG.

Os fornos chegam a operar a uma temperatura de até 2400 °C. A atmosfera que esta
proxima a amostra pode ser controlada e se trabalhar em atmosfera estatica ou dindmica e
com diferentes fluxos desta.

As varias aplicacBes da termogravimetria incluem o estudo da decomposicdo e da
estabilidade térmica de substancias organicas e inorganicas; estudos cinéticos das reacoes,
incluindo as reacdes de estados sélidos e descoberta de novos compostos; determinacdo da
pureza e da estabilidade térmica de reagentes analiticos, incluindo os padrBes primario e
secundario, entre outros (PAPERBACKS, 2002; DANTAS, 2006; SANTOS, 2010; JIAO,
2014).

3.8.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a analise térmica diferencial (DTA)
consistem em medir a diferenca de energia entre a substancia e um material de referéncia
(inerte termicamente), enquanto ambos passam por variacdo controlada de temperatura. Como
se pode ver, a DSC é uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor envolvido com
as transicdes dos materiais em fungéo da temperatura e do tempo.

Para Mothé (2009) a técnica permite obter informacdes e fazer a caracterizacdo do tipo
de energia envolvida (endo ou exo) no evento, além de fazer medidas especificas como, por
exemplo: ponto de fusédo, calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de

ebulicdo, transigdo vitrea entre outros.
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3.8.3 Caracterizacgdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CGMS).

A técnica é uma das mais Uteis ferramentas instrumentais, é utilizada para testar a
pureza de uma substancia e a separacdo dos componentes de uma mistura além de, também,
ser empregada para examinar composto. Suas vantagens estdo ligadas as possibilidades em ser
utilizada para identificacdo (separacdo) de muitas misturas cuja quantidade pode até ser da
ordem de até 10° L. Vantagem esta importante quando se trabalha com escala pequena
(micro) (VOLLHARDT, 2004; SKOOG et al., 2009). A cromatografia gasosa também é
usada para o controle da qualidade do biodiesel capaz de quantificar e identificar cada éster,

alcodis metilicos e etilicos e ainda glicerina total, entre outros.
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4 MATERIAIS E METODOS
41  MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os equipamentos, vidrarias e assessorios usados foram os do LACAM (Laboratorio de
Catalise, Ambiente e Materiais), exceto as andlises de, FTIR, RMN de H e C que foram
realizadas no Instituto de Quimica da UFMS (Universidade Federal de Mato Grosso do Sul) e
as anélises de CGMS que foram realizadas no laboratorio de produtos naturais da UERN.

Foram utilizados os seguintes equipamentos: analisador térmico Shimadzu; STA 449-
F3 Jupiter TGA-50; Viscosimetro Sayboult Universal marca TIC-17 RGT; balanga MAX —
AX200 da Shimadzu; Estufas de secagem de marca Quimis; refratbmetro digital portétil
Quimis modelo Q767D192; espectrdmetro Bomem-Michelson série  MB-100,com
transformada de Fourrier ; espectometro Bruker Avance DPX-300 e o espectrdmetro de
CGMS-QP2010 Ultra.

42  COLETA E TRATAMENTO DAS SEMENTES

Amostras da planta C. proceraforam retiradas e uma exsicata da mesma foi preparada
e depositada no herbario da Universidade Federagdo Rural Semi-Arido (UFERSA), localizada
na cidade de Mossoré-RN, com nimero de registro de tombamento: Moss.14832.

As amostras das sementes da C. procera, utilizadas na pesquisa, foram retiradas de
bulbos das plantas recolhidos na cidade de Mossor6-RN em bairros adjacentes ao centro
(Figura 19).

As mesmas foram devidamente limpas e padronizadas antes do inicio de cada
trabalho. Os solventes utilizados foram de grau analitico, e as solugbes foram todas
preparadas com agua destilada e seguindo métodos adequados para que estivessem dentro das
condicgdes apropriadas de analise (SOUZA et al., 2006). A amostra foi recolhida seguindo
métodos manuais para retirada do fruto (bulbo) da planta.
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Figura 19 - Mapa da cidade destacando o centro da cidade e as areas de acesso aos

pontos de coletas.
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Fonte: GOOGLE, 2014.

As amostras foram coletadas em 5 pontos (Figura 20). cujas coordenadas geograficas

foram registrados com GPS e séo:

= Ponto 1=5°13"13.52"S/37°21°56.18” O;
= Ponto 2=5°14’49.68" S /37°22°50.13” O;
* Ponto 3=5°16"30.74" S / 37°23°37.10” O;
= Ponto4=5°12°0.59" S/37°19°30.14” O;
= Ponto 5=5°14’3.60" S/37°19°54.12” O.

Os pontos distam entre si, em media de 4,5 km de distancia. Todas as coletas foram

realizadas em terrenos nas

proximidades das estradas (Figura 21) e baldios (Figura 22). Os

frutos da C. procera foram coletados e levados imediatamente para o LACAM, onde foram

abertos e as sementes retiradas (Figuras: 23 e 24). Em alguns bulbos foram medidos suas
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espessuras, comprimentos e larguras dos frutos e também realizadas contagens das sementes

por frutos (Tabela 4, resultados e discusséo), sendo os resultados tratados matematicamente.

Figura 20 — Imagem de satélite mostrando os locais dos pontos das coletas dos frutos

(bulbos) na cidade de Mossoro.
Os recursos matematicos utilizados foram as medias aritméticas e o desvio padréao.
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Fonte: GOOGLE, 2014.
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Figura 21 - Ponto de coleta nas Figura 22 - Ponto de coleta em terreno
imediacdes da rodovia. baldio.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Figura 23 - Retirada das sementes do fruto. Figura 24 - Fruto sendo mensurado,

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015. Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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43  DETERMINACAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES

As sementes foram agrupadas segundo ordem de maturacdo e foram levadas para
secagem no ambiente e em estufa com objetivo de determinar os tempos ideais de secagem.
Este processo contribui para a evaporacao de liquidos volateis e homogeneizam os compostos
presentes na amostra eliminando os que se volatizam na temperatura de secagem usada. O
processo de secagem envolve a retirada parcial de dgua e outros compostos volateis das
sementes, através da transferéncia de calor, sendo que a secagem natural utiliza o calor do sol,
e a secagem em estufa utiliza o calor gerado pela transformacdo da energia elétrica em

térmica. A secagem em estufa (Figura 25) foi feita utilizando de temperatura a 70 °C.

4.4  EXTRACAO DO OLEO

Depois de secas, as sementes foram misturadas e trituradas em um liquidificador
doméstico, pesadas e colocadas em sachés feitos com papel de filtro (Figura 26), sendo estes
submetidos a extracdo (Figura 27), nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 horas, usando o
método soxhlet e hexano comercial como solvente.

Em seguida, a mistura de hexano e Oleo extraido, foi resfriada livremente, até
temperatura ambiente e o hexano eliminado em evaporador rotativo (Figura 28). Os 6leos
obtidos foram mantidos em estufa a 70 °C por 24 h para a eliminacéo de residuos de hexano e
outras impurezas volateis. A seguir, foram resfriadas e pesadas para obtencdo dos dados
usados nos calculos da % de 6leo extraido usando a equacdo 02, onde Oe € porcentagem de
o0leo extraido, Pi 0 peso das sementes antes da extracdo e Pf 0 peso das sementes depois da

extracao:

Pi—Pf
Pi

Oe (%) = x 100 (equacao 02)
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Figura 25 — Secagem das sementes em Figura 26 — Sementes trituradas e colocadas
estufa a 70°C. em saches.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Figura 28 — Eliminacdo do hexano em

Figura 27 — Processo de extragdo no .
evaporador rotativo.

Soxhlet.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015. Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

45 CARACTERIZACAO DO OLEO E DO BIODIESEL

O odleo foi caracterizado quanto a sua acidez, indice de &cidos graxos, indice de
saponificacdo, indice de peréxido (BUENO, 2009), indice de refracdo, agua e sedimentos,
densidade e viscosidade. A densidade foi determinada por picnometria, o indice de refracéo

determinado por leitura direta usando um refratdbmetro digital portatil da marca Quimis, a
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viscosidade foi determinada usando um viscosimetro e o teor de dgua e sedimentos usando

uma centrifuga (PINTO, 2014). Os métodos sdo brevemente descritos a seguir.
4.5.1 Indice de acidez

Para determinar este indice, utilizou-se um erlenmeyer de 125 mL e nele adicionou-se
aproximadamente 2 g da amostra e acrescentou-se em seguida 25 mL de solucdo neutra de
éter etilico e alcool etilico, respectivamente 2:1, agitando até homogeneizar. Adicionou-se
entdo 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com uma solucdo previamente
padronizada de NaOH ou KOH aproximadamente 0,1 N até se obter a coloracdo résea. O
branco foi feito repetindo-se o processo com todos os reagentes necessarios, exceto a amostra.
O indice de acidez é obtido através da equacdo 03 (CARVALHO et al., 2002; SANTOS,
2010).

_ V xFCx561
- P

IA (equacdo 03).

Onde: V = diferenca (em mL) de KOH 0,1N gastos nas duas titulacdes (a titulacdo da amostra
menos a do branco).

FC = fator de corre¢éo do KOH.

P = massa em gramas da amostra.

5,61 = equivalente grama do KOH

4.5.2 Indice de acidos graxos livres

Para a determinacdo do indice de acidos graxos foram pesado 5 g da amostra em um
erlenmeyer, ao qual adicionou-se 50 mL de alcool etilico a 95 %, previamente neutralizado
com solugdo aquosa padrdo de NaOH aproximadamente 0,1 M. Em seguida, aqueceu-se a
solugdo até iniciar-se a ebulicdo. Na amostra quente adicionou-se 10 gotas do indicador
fenolftaleina (a 1%) e titulou-se com (NaOH 0,1N, previamente padronizado) até a
coloracdo rosa persistir por cerca de 15 segundos. O célculo do indice de &cidos graxos foi
feito com a equacdo 4 (SANTOS, 2010; PINTO, 2014). O branco foi feito repetindo-se o

processo com todos os reagentes necessarios, exceto a amostra.
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AGL = VxFCx 28 (equacéo 04).
Onde:
V = diferenca (em mL) de NaOH 0,1N gastos nas duas titulacdes (a titulacdo da amostra
menos a do branco) em mL.
FC = fator de corre¢do do NaOH 0,1N.
P = massa em gramas da amostra.

28 = equivalente-grama do NaOH e (m) é a massa em g da amostra.

4.5.3 Indice de saponificacio

Para a sua determinagdo foram utilizados 2 g da amostra em erlenmeyer no qual foi
adicionado 20 ml de solucdo alcodlica de hidréxido de potassio 4 % m/m. Em seguida,
adaptou o erlenmeyer ao sistema de refluxo e aqueceu-se até a temperatura de fervura,
mantendo-se nesta durante 30 minutos. Logo em seguida, o material foi retirado do sistema
de refluxo, adicionado de duas gotas do indicador fenolftaleina (1%), e titulado com HCI 0,5N
até desaparecer a coloracdo résea. O branco foi feito repetindo-se o processo com todos 0s
reagentes necessarios, exceto a amostra.

O indice de saponificacao foi calculado com a equagédo 05

IS = VX FCx 28 (equacéo 05).
Onde: v
V = Diferenca (em ml) de HCI gastos nas duas titulagdes (a titulagdo da amostra menos a do

branco).

FC = Fator de correcdo do HCI 0,5N.
P = Massa em gramas da amostra.
28 = fator de correlagdo estequiométrico equivalente a normalidade da solugdo de HCI (0,5N)

multiplicado pelo peso equivalente de KOH (56g/mol).

4.5.4 Indice de refracéo

O indice de refracdo € util no controle dos processos de hidrogenacdo, visto que 0s
oleos possuem refringéncias diferentes. O indice de refracdo de um 6leo aumenta com o

comprimento da cadeia hidrocarbonada com grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes
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na molécula. Tal indice indica a qualidade e identidade do 6leo analisado. O dado foi obtido
por leitura direta em um equipamento digital portatil de marca Quimis (MORETTO e FETT,
1998).

455 Indice de perdxido

O indice de peroxido indica o progresso no ponto de oxidacdo da amostra. O método
determina substancias que oxidam o iodeto de potassio. Essas sdo conhecidas como sendo
peroxidos ou produtos similares provenientes da oxidacdo de gorduras (PEREIRA, 2007).

Para a analise foi pesado 5 g da amostra em erlenmeyer de 250 mL, ao qual foram
adicionados 30 mL de uma mistura (P.A) de acido acético e cloroférmio (3:2). Agitou-se
mistura e em seguida acrescentou 0,5 ml de solucdo saturada de iodeto de potassio. Na etapa
seguinte, foi adicionado 30 mL de &gua destilada e a mistura foi titulada com solucéo
previamente padronizada de tiossulfato de sédio 0,1N até o ponto de viragem (de alaranjado
para amarelo bem claro). Em seguida foi acrescentado 5 mL de solucdo de amido a 1% e
continuou a titulacdo até o desaparecimento da cor azul. O calculo do indice foi feito
utilizando a equacgéo 6.

P
Onde:

V = diferenca (em mL) de tiossulfato de sédio de sodio 0,1N gastos nas duas titulacdes (a
titulacdo da amostra menos a do branco).

FC = fator de correc¢éo do tiossulfato de sodio de sédio 0,1N.

P = massa em gramas da amostra.

1000 = fator de correcdo de unidade para expressar o resultado em meq/1000g de amostra.
4.5.6 Densidade

Para a realizagdo da medida utilizou-se a vidraria especifica, o0 picnémetro (Figura 29).



62

Figura 29 - Picnémetro utilizado na medicao da densidade.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

A medida foi realizada logo apés a calibracdo da vidraria que consiste das seguintes
etapas: tarar o picndmetro na balanga, preencher com agua a £ 20 °C, e em seguida, pesar
novamente e anotar o peso. Dessa maneira, utilizando-se a densidade da agua na temperatura

da medida em g/cm3 e aplicando-se a equacgédo 07, encontra-se o0 volume do picnémetro.

V= m/d (equagdo 7)

Onde:
d = densidade da agua, na temperatura da medida;
m = massa da dgua (massa do picndmetro com dgua menos a massa do picndmetro vazio);
v = volume do picnémetro (a ser calculado).

Na determinacdo da densidade do 6leo, tendo conhecimento do volume e da massa do
picndmetro pesou-se 0 mesmo com o Oleo, através dos seguintes passos:
1 — colocou-se amostra no picnémetro até a marca padrdo do recipiente que caracteriza sua
capacidade;
2 — secou-se exterior do frasco com papel absorvente e procedeu-se a pesagem do frasco
cheio.
3 —a partir destes valores calculou-se a densidade com a equacao 8:

d= (equacio 8)

<8
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Onde: m € a massa de 06leo e v é 0 volume do picndmetro usado.
Todas as medidas foram realizados trés vezes e a média aritmética simples usada

como o valor da analise.

45.7 Agua e sedimentos

A determinacdo do teor de dgua e sedimentos foi realizada conforme a norma ASTM
D2709 adaptada para um tubo de 10 mL. O procedimento foi realizado utilizando 10 mL da
amostra, centrifugada a uma freqiiéncia 1800 RPM, em um tubo graduado de 10 mL durante
10 minutos, utilizando uma centrifuga BIO ENG BE — 4004 (Figura 30). Em seguida, o
volume de agua e/ou sedimentos foi lido diretamente na parte inferior do tubo como o
percentual volumétrico de agua e/ou de sedimentos contidos na amostra. Para padronizacéo
com a norma o volume observado foi multiplicado por 10, tendo em conta que a norma

recomenda que a medida seja feita com 100 mL de Amostra.

Figura 30 - Centrifuga utilizada para medir o teor de agua e sedimentos.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

45.8 Viscosidade cinematica

A medida de viscosidade foi realizada em um viscosimetro Sayboult (Figura
31) na temperatura de 40 °C Os procedimentos iniciais foram de verificar se o viscosimetro
estava limpo; em seguida, foi adicionada a amostra, ligado o viscosimetro, para aquecimento
do 6leo até atingir 40 °C. Para captar o 6leo que estava no recipiente do viscosimetro foi
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colocado um becker de 250 mL. Ao se retirar a tampa do viscosimetro cronometrou-se 0

tempo de escoamento de todo o 6leo para o béquer (PINTO, 2014).

Figura 31 - Viscosimetro utilizado na medicédo da densidade das amostras.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Calcula-se a viscosidade cinematica segundo uma das seguintes formulas (equagdes 9,

10 e 11) de acordo com o tempo de escoamento obtido.

VCC =0,224 x (SSU) — 185;  para 34 < SSU < 115. (equacdo 9)
VCC =0,223 x (SSU) — 1,55; para 115 < SSU < 215. (equacéo 10)
VCC =0,2158 x (SSU); para SSU > 215. (equagdo 11)

Onde: SSU é o tempo de escoamento medido em segundos.

4.6

SINTESE DO BIODIESEL DO OLEO DA C. PROCERA VIA
TRANSESTERIFICACAO COM I0DO SUBLIMADO.

O dleo da C. procera foi transesterificado por 24 horas sob refluxo, (Figura 32)

empregando-se metanol, iodo sublimado a 1% como catalisador e razdo molar do alcool/6leo

de 6:1. Apos a reacdo, o material reacional foi transferido para um funil de separacdo (Figura

33), onde a mistura reacional foi diluida com éter etilico, para melhor visualizagdo das fases.

Apos a diluicdo o catalisador foi removido por meio de duas lavagens com solugdo saturada
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de tiossulfato de sodio. Transferiu-se o material reacional para um erlenmeyer de 250 ml e
adicionou-se sulfato de sdédio anidro para a retirada da dgua remanescente e extraiu-se 0
solvente de diluicdo (éter etilico) com o auxilio de um evaporador rotativo (Figura 28). As
massas de ésteres metilicos foram aferidas para os posteriores calculos de rendimento com
base na equacdoll, onde mo é a massa da amostra (6leo), mb é a massa do biodiesel obtido da
reacdo de transesterificacdo, R% € o rendimento da reacdo (OLIVEIRA, 2008; SANTOS,
2010).

o = M 5
R% = — X 100 (equacdo 12)

Figura 32 - Sistema de reacdo com refluxo Figura 33 - Funil de separacdo com a
da mistura reacional. fase organica diluida em éter etilico.

<
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015. Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

47 SINTESE DO BIODIESEL DO OLEO DA C. PROCERA VIA
HIDROESTERIFICACAO COM H,SO0,.

A hidrolise do 6leo foi realizada com hidréxido de s6dio (NaOH), na razdo de 1:3, e
etanol como solvente. As reacfes foram realizadas em um reator de vidro de 500 mL,
acoplado a um condensador de refluxo e um agitador magnético, sob pressdo atmosférica,
durante um periodo de 2 h. Apés a reacdo, a mistura reacional foi colocada em um funil de
separacdo, onde foi adicionado éter a fim de extrair os materiais insaponificaveis. A seguir
ocorreu a separacdo das fases, a parte aquosa foi submetida a acidificacdo com acido sulfirico
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concentrado gota a gota, até a obtencdo dos &cidos graxos e agua, sendo que esta foi separada
por secagem com sulfato de sodio.

Os é&cidos graxos obtidos foram submetidos ao processo de esterificacdo. Para tal
processo utilizou-se os &cidos graxos na razdo molar 1:1 com metanol, utilizando 2% de
H,SO, como catalisador. A reacéo foi realizada em um baldo de vidro de 500 ml acoplado a
um condensador em refluxo e um agitador magnético sob pressao atmosférica, durante 1 hora.
Apds a reacdo, o biodiesel foi extraido com uma porcéo de éter, para facilitar a separacéo das
fases, e apos a extracdo foi levado ao evaporador rotativo a pressao reduzida, para completa
eliminacdo do éter. Em seguida, 0 mesmo foi seco em estufa a uma temperatura de 70°C, por
24 h, para evaporagdo de compostos volateis e umidade.

4.8 ANALISE TERMICA

As analises térmicas foram realizadas com o objetivo de caracterizar o comportamento
térmico do 6leo e do biodiesel da C. procera e verificar se os acidos graxos foram convertidos
em ésteres metilicos, ou seja, verificar a ocorréncia da reacdo de transesterificacdo e
determinacéo do grau de converséo obtido.

As curvas térmicas foram obtidas por meio de um analisador térmico, marca STA
449F3-Japiter (Figura 34), com variacdo de temperatura de 30 a 600 °C e razdo de
aquecimento de 10 °C/mim, sob atmosfera inerte de nitrogénio, as amostra foram pesadas em

cadinho de alumina com, aproximadamente, 6 mg da amostra (SANTOS, 2010).

Figura 34 - Analisador térmico usado nas analises térmicas.

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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49  ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de absorcdo de infravermelho foram registrados em espectrometro
Bomem-Michelson série MB-100, varredura entre 4000 a 500, com transformada de Fourrier,

em filme de CHCI; para liquidos.

410 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RMN DE HIDROGENIO (HY) E
DE CARBONO (C®)

Os espectros de RMN foram realizados no aparelho Bruker Avance DPX-300 sendo
empregadas as frequéncias de 300 MHz para 'H e de 75 MHz para *3C. A referéncia interna
foi ajustada a partir do sinal de TMS e dos sinais relativos ao hidrogénio residual do solvente
(CDCl3), o volume de CDCl; € de cerca de 0,7 mL e a quantidade de amostras de cerca de 15

mg.

411 CARACTERIZACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA (CGMS).

As analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foi realizada
em um GCMS-QP2010 Ultra, com temperatura de ionizagdo de 200 °C, pressao a 68,3 Kpa,
coluna de temperatura do forno 50°C, temperatura de injecdo 250 °C, modulo de injecao split,
fluxo controlado por pressdo, pressao de 68,3 kPa, fluxo total 76,2 mL/min., fluxo da coluna

1,20 mL/min, velocidade linear de 39,7 cm/seg. e fluxo de purga de 3,0 mL/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 COLETA DAS SEMENTES.

Quase todas as sementes coletadas foram utilizadas para a extracdo do 6leo. Algumas
poucas foram descartadas por estarem com baixa qualidade (Indicios de apodrecimento, haja
vista 0 tempo de armazenagem, em média de 3 a 4 semanas, para que se obtivesse uma
quantidade de amostras razoavel para extracdo). O periodo para cada coleta visto o tempo de
maturacdo das sementes ndo foi fixado. Provavelmente, as diferentes datas das coletas, sem
uma padronizacdo efetiva, e ainda, a armazenagem das sementes, antes e ap0s secagem,
podem ter afetado algumas amostras, bem como a qualidade do 6leo extraido (SOUZA e
LIMA, 1985; SANTANA, 2007; LOPES, 2010; ORO et al., 2012; LEAL et al., 2013).

5.2  MEDICOES DOS BULBOS E CONTAGEM DAS SEMENTES

Com obijetivo de verificar a influéncia da maturacdo na quantidade de sementes e se
existia algum padrdo nas medidas dos frutos (bulbos) e sementes (quantidade) coletadas,
foram realizadas medicdes aleatorias dos frutos, de comprimento, largura e altura dos frutos e
feito a contagem das sementes por frutos. Em seguida, foram realizados célculos estatisticos
(desvio padrdo e médias aritméticas) das medidas (LUNET, 2006). Valores acima do desvio
padrdo, em vermelho e italico (Tabela 4), foram eliminados dos calculos, sendo refeitas a

média e o desvio com os restantes.
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Tabela 4: Medidas dos frutos maduros e verdes (comprimento, largura e altura) e contagem
das suas sementes.

Frutos Comprimento Largura Altura Sementes por
(cm) (cm) (cm) Fruto
Frutos Maduros
1 10 5 15 268
2 10 8,5 18 187
3 15 6 20 380
4 10 7,5 18,5 392
5 11 6,5 20,5 385
6 13 6 19,5 376
7 10 7 18,5 375
8 11 7 19 330
9 9 7 18 157
10 11 8 20 305
Media 10,43 6,71 19,07 346
Desvio Padréo 0,53 0,57 0,78 46
Frutos Verdes
1 16 12 21 380
2 14 10 20 393
3 14 8 19 348
4 12 7 21 309
5 10 6 20 334
6 11 7 22 321
7 12 7,5 21 343
8 13 9 20,5 331
9 11 7 20 327
10 13 8,5 23 362
Média 12,71 7,71 20,5 338
Desvio Padréo 1,11 0,80 0,50 14

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

A tabela 4 mostra os resultados obtidos indicando que ndo existe diferenca
significativa entre 0 comprimento, a largura e a altura de frutos verdes e maduros, o que é
confirmado nos gréaficos nas figuras 35 e 36. Os resultados também mostram que o nimero de
sementes, 0 comprimento, a largura e a altura oscilam pouco, sendo possivel considerar que a
guantidade e os demais pardmetros sdo praticamente iguais, dentro do erro médio,

independentemente do seu grau de maturacgéo (ver figura 37).



Figura 35 - Resultados individuais do Comprimento, largura e altura
dos bulbos  maduros examinados.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Figura 36 - Resultados individuais do comprimento, largura e
altura dos bulbos verdes examinados.
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Figura 37 - Resultados médios do comprimento, largura, altura e nimero de
sementes dos frutos verdes e maduros examinados.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Assim, os resultados mostraram que a selecdo dos frutos para coleta, referente ao
numero de sementes, ndo devera levar em conta o grau de maturacdo e as suas dimensdes ja
que as mesmas ndo tém grande influéncia nas quantidades de sementes presente em cada
fruto.
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53 DETERMINACAO DO TEMPO DE SECAGEM DAS SEMENTES

Como a constituicdo de compostos presentes em sementes verdes e maduras podem
ser diferentes, e mesmo as sementes classificadas como verdes ou de maduras podem
apresentar compostos diferentes, optou-se por fazer uma secagem para padronizacdo das
condigdes iniciais de trabalho (BATISTA, 2000; TEIXEIRA, 2010).

As figuras 38 e 39 mostram que as sementes verdes e maduras apresentaram perdas de
massas e atingiram estabilidades diferentes quando submetidas a secagem na temperatura
ambiente e em estufa com temperatura constante de 70 °C.

Observando a figura 38, secagem em estufa, percebe-se que nas primeiras 4 horas ha
perda de massa considerdvel para ambas as sementes, ou seja, no intervalo de tempo de 4h as
sementes maduras perdem aproximadamente 31% de sua massa inicial e as sementes verdes
54%. Nos intervalos de tempo subsequentes ndo ocorreram perdas de massa significativas de
modo que com 10 horas de secagem se considerou que elas atingiram peso constante, com

+ 69 e 46 % da massa inicial, respectivamente para as sementes verdes e maduras.

Figura 38 - VariacGes das massas das sementes maduras e verdes
em funcdo do tempo de secagem em estufa (70°C).
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Na figura 39, secagem ao ambiente, percebe-se que as sementes maduras perdem 24,3% de
sua massa no tempo de 4h. Para as sementes verdes a perda percentual foi de 43% de sua
massa inicial, com a estabilizacdo ocorrendo a partir das 10 h do processo para as sementes
maduras, enquanto que as sementes verdes atingem a estabilidade com 24h de secagem.

Assim, percebe-se que a secagem em estufa é mais vidvel do que a secagem ao
ambiente, devido a rapidez com que se chega a homogeneizagdo dos compostos volateis.

Os resultados mostram ainda que as sementes verdes e maduras apresentam
composicdes diferentes e que o tempo de secagem das mesmas na estufa, para eliminar
compostos volateis, deve ser de pelo menos 4h. Como a % de massa final nas sementes
verdes e maduras sao diferentes, deduz-se que a composi¢do dos 6leos presentes nas sementes
verdes e maduras devem ser diferentes razao pela qual se resolveu trabalhar exclusivamente
com as sementes maduras e tratadas na estufa por 10 h, pelo fato dessas apresentarem maior

estabilidade em relacdo a presenca de compostos volateis estaveis a 70 <C.

Figura 39 - Variacbes das massas das sementes verdes e
maduras em funcao do tempo de secagem ao ambiente.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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54  DETERMINACAO DO TEMPO DE EXTRACAO DO OLEO

Na sequéncia, as sementes maduras secas em estufa a 70 °C foram trituras, colocadas
em saches e levadas para extragdo no soxhlet, variando o tempo de extracdo de 1 a 8 h.

Na figura 40, pode-se conferir a evolugdo do teor extraido em fungdo do tempo de
extracdo, ficando claro que em 4 h de extracdo atinge-se 0 maximo de rendimento que € de 20
+ 3 %. A partir dai, mesmo aumentando o tempo de extracdo, os valores permanecem
praticamente constantes até 8 h de extracdo. Este valor é igual, dentro do erro experimental,
ao encontrado por Barbosa et al., (2010) que foi de 22 %. Assim, para a realizacdo do trabalho

se usou, o tempo de extracdo de 4 h para a obtencédo do 6leo.

Figura 40 - Rendimento percentual de 6leo das sementes da C.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

O oleo obtido € um liquido de cor amarelo-esverdeado de cheiro caracteristico que se
separa em fases quando guardado em geladeira (figura 41). Duas fases podem ser
visualizadas em fungdo do estado fisico, sendo a fase de baixo solida e a de cima liquida.
Estas duas fases, liquidas e sdlidas, ainda se subdividem cada uma em pelo menos duas fases

com diferentes coloracdes, mostrando que o 6leo € uma mistura de compostos organicos
diferentes.



Figura 41 - Separacdo de fases liquidas
(A) e sdlidas (B) do 6leo ap6s estocagem
em geladeira.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

55 CARACTERIZACAO DO OLEO DA C. PROCERA

5.5.1 Caracterizacao fisico-quimica

A etapa seguinte consistiu em analisar as propriedades fisico-quimicas do 6leo
extraido. Os valores obtidos estdo registrados na tabela 5 no qual se pode constatar que o
indice de acidez apresentou valor elevado (5,540 mg KOH/g de amostra), quando comparado
com o valor de Barbosa (2010) que foi de 1,86 mg KOH/g de amostra. Este valor elevado ira
dificultar a obtencdo do biodiesel, nas condi¢bes de sinteses alcalinas comumente usadas. A
ANP considera como valor padrdo 0,5 mg KOH/g. Um elevado indice de acidez pode ser
indicativo de que o Oleo sofreu quebras em sua cadeia de triglicerdis, liberando seus
constituintes principais, que sdo os acidos graxos. Acidos graxos s&o constituintes dos 6leos e
gorduras na forma de mono, di e trigliceridios, sendo que uma grande quantidade de acidos
graxos livres indica que o produto tem grande quantidade destes compostos ou estd em
acelerado grau de deterioragdo (MURGEL, 2010). Neste caso a matéria-prima deve passar por
um tratamento prévio, para poder ser utilizada em uma transesterificacdo basica. Na tabela 5
percebe-se também que o indice de acidos graxos livres esta elevado, sendo que esse valor

elevado pode ser um indicativo do primeiro estagio de decomposi¢éo do 6leo.
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Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do 6leo da C. procera.

Anélise Resultados | Especificagoes
] da ANP
Indice de acidez (mg KOH/q) 5,540 0,50
indice de Acidos Graxos Livres (mg KOH/g) 108,57
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 196,804
indice de Refracéo 1,463
indice de Peroxido ( meg/kg ) 9,370
indice de iodo (g/100g) 43,01
Densidade (g/dm°) 0,912 0,850 — 0,900
Agua e sedimentos (%) 0 0,05
Viscosidade (cSt) 36,583

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Para o indice de perdxido obteve-se 9,37 meg/1000g. Tal valor esta dentro dos padrbes
admitido por Malacrida (2003) o qual afirma que o valor encontrado ndo deve ultrapassar 10
meq/1000 g de amostra. Valor acima deste indicaria a deterioracdo oxidativa da substancia.

Na determinacdo do teor de dgua e sedimentos, a amostra ndo apresentou presenca
destes materiais, 0 que é bom e indica que o processo de extracdo ndo deixa residuo ou agua
no dleo.

Para o indice de saponificacdo, o valor obtido na anélise foi de 196,804 mgKOH/g, o
qual esta dentro da faixa dos valores encontrados (189 - 195 mg KOH/g) em 6leos usados na
sintese de biodiesel e indica que para este parametro o Oleo é propicio para ser
transesterificado.

A densidade (0,912 g/cm®) foi préxima dos 6leos comumente usados para sintese do
biodiesel, mas esta ligeiramente acima dos valores aceitos na legislacdo (ANP, 2014), que
indicam valores entre 0,850 e 0,900 g/cm®.

Para o indice de refracdo o valor obtido (1,463 g/100g) estd muito proximo do
encontrado na literatura que é entre 1,473 - 1,477 g/100g. Neste caso, o valor é considerado
bom (FREZZA, 1999).

A viscosidade cinematica obtida foi de 36,58 cSt, valor aceitavel, mas mais alto que
valores de referéncia de outros 6leos vegetais como a soja 13.1, o girassol 13.3, a canola
14.2 e a mamona 29.6 (cSt), (SOUZA, et al., 2011, ALMEIDA et al., 2007). Deve-se destacar
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que valores elevados no 6leo tornam a reagdo de sintese mais vagarosa e exige mudangas em
suas condi¢des. Tais valores sdo transferidos para o biodiesel derivado deste dleo, sendo que
neste caso, valores altos sdo prejudiciais a injecdo do combustivel no motor, principalmente
em baixas temperaturas, que ocasiona 0 aumento da viscosidade e afeta a fluidez do
combustivel.

O indice de iodo relaciona-se com as reacdes de halogenacdo na qual cada dupla
ligacdo presente em &cidos graxos insaturados possibilita as reagdes com dois halogénios.
Para Maia (2006) quanto maior o valor, maior o numero de duplas ligacGes presente no 6leo.
O numero de saturagdes tém efeito nos valores da viscosidade, densidade e na estabilidade
oxidativa dos biodieseis. Para a amostra em questdo o valor apresenta padrdo aceitavel e
dentro das especificagdes (O valor maximo aceito na norma EN 14214 ¢é de 120 g 1,/100 g)
(MAIA, 2006; LOBO et al., 2009).

Assim, com estes valores é possivel afirmar que o 6leo apresenta a maioria das
propriedades favoraveis a transesterificacdo, pois valores padrGes da ANP, como por
exemplo, agua e sedimento e densidade. A acidez e a viscosidade, cujos valores sdo altos,
podem ser minimizadas pelo controle das condi¢Ges de reacdo como o uso da rota &cida ou

heterogénea e um valor alto da razdo alcool/dleo, respectivamente.

5.5.2 Caracterizacao térmica (TG/DTG/DSC)

A termogravimetria (TG) e a termogravimetria derivada (DTG), propiciam o estudo do
comportamento térmico da amostra. A curva de TG/DTG do 6leo da C. procera pode ser
visualizada na figura 42 que mostra dois eventos térmicos correspondentes as perdas de massa
que ocorrem com a elevacdo da temperatura do Oleo. Os resultados mostram a presenca de
materiais com duas faixas caracteristicas de volatilizacdo; uma entre as faixas de temperatura
de 133 — 301 °C com maximo em 252 °C, responsavel por aproximadamente 21 % da perda de
massa e a outra, correspondente a faixas de temperatura de 301 — 479 °C, com maximo em
411 °C, responsavel por aproximadamente 77% da perda de massa da amostra. Estes
resultados séo coerentes com os encontrados por CGMS que indicam 24% de acidos com 16
carbonos e 76% de acidos com 18 carbonos na cadeia. O mesmo estad de acordo com as
observagdes visuais do Oleo (ver figura 41) que apresentam duas fases (uma sélida e a outra
liquida) que corresponderiam a materiais de diferentes estruturas moleculares e/ou diferentes
massas molares médias. Cabe destacar que ndo é possivel verificar a liquefacdo da fase

solida, visto que esta ocorre em temperaturas inferiores a 25 °C. A curva indica que todo o
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material é volatilizado nestes dois eventos, ndo existindo impurezas organicas (restos de
solventes) ou 4gua no mesmo, restando apenas, uma pequena quantidade de residuo ap6s o
experimento (ver tabela 6), o qual pode ser impurezas inorganicas e ou compostos de altas
massas moleculares advindos de reacdes que aumentem (dimerizacdo e polimerizacdo) ou
causem entrecruzamento de cadeias de modo a impedir a volatilizacdo dos mesmos durante o
experimento.

A curva DSC (calorimetria exploratoria diferencial) mostra que 0s picos com maximo
em 185 °C e 350 °C sdo endotérmicos e como ocorrem com perda de massa sdo interpretados

como sendo a volatilizacdo de compostos de massa molecular diferente ou com estruturas

diferentes.
Figura 42 - Curvas térmicas mostrando o
comportamento tipico do 6leo de Calotropis procera.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Além destes, mais dois picos exotérmicos sdo vistos em 472 °C e 560 °C, que
correspondem a degradacdo térmica dos compostos, volatilizados anteriormente e ocorrem,
praticamente, sem perda de massa na TG.

Por ultimo temos um pico endotérmico longo na faixa de 560 °C a 800 °C, indicando
que os produtos de degradacdo podem reagir novamente antes de deixarem o aparelho ou

formarem residuos carbonizados.
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A tabela 6 especifica a perda percentual de massa, o intervalo de temperatura

(temperatura de inicio e temperatura final) para cada evento de perda de massa e a massa

residual ao final do mesmao.

Tabela 6: Dados térmicos obtidos na analise do dleo da Calotropis procera.

EVENTOS T(°C) T(°C) Max. PERDA DE MASSA

MASSA (%)  RESIDUAL (%)

TG/DTG
1° EVENTO 133 - 301 252 20,97
20 EVENTO 301 - 479 411 77,43
16
DSC

EVENTOS T(°C) T(°C) Max. TIPO
1° EVENTO 50 - 245 170 ENDOTERMICO
20 EVENTO 245 - 460 350 ENDOTERMICO
3° EVENTO 460 - 474 466 EXOTERMICO
4° EVENTO 474 - 559 560 EXOTERMICO
50 EVENTO 559 - 798 685 ENDOTERMICO

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Os dados mostram que 98.4% do material € volatizado restando apenas 1,6 % de

massa residual.

Estes resultados indicam que no 6leo existem 2 tipos de compostos que se volatilizam

na faixa onde ocorre normalmente a evaporagdo de acidos graxos (Gomez, 2013) e que nao

existem impurezas organicas de baixa Massa molecular e poucas impurezas inorganicas

(1.6%), ou seja, o Oleo € de boa qualidade quanto a sua pureza.

56 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA
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5.6.1 Caracterizacéo espectroscopica no FTIR

A caracterizacdo estrutural do Oleo foi feita via espectroscopia na regido do
infravermelho. A figura 43 mostra o espectro de FTIR obtido para o 6leo de C. procera na
faixa de 500 a 4000 cm™. A regido do espectro que abrange 4000 a 1200 é caracteristica dos
grupos funcionais que estdo presentes na amostra.

Assim, observando os resultados percebe-se a presenca de grupo O-H, grupo funcional
presente em 4cidos graxos na regido de 3000-3700 cm™, sendo que, neste caso, se observa
uma banda na regido de 3478 cm™. As bandas intensas na regido entre 2800-3000 cm™
correspondem a deformacdes axiais assimétricas e simétricas da ligacdo C—H, que confirma o
diagnostico de alcanos, justificada pela presenca da cadeia carbdnica com ligacGes carbono
hidrogénio dos 6leos. O grupo carbonila (C=0) € identificado por absor¢do axial intensa na
regido de 1820 a 1660 cm™, no caso em questdo, a banda intensa é obsevada em 1745 cm™. Ja
para a regido que fica entre 1810 a 671 cm™ aparece a banda de referéncia encontrada para 0s
grupos CHy, no caso a banda em 1710, que também justifica a presenca de acidos insaturados;
as absorcBes em 1455 e 1376 sdo caracteristicas de grupos metilénicos e metilicos,
respectivamente.

Uma regido observada na figura 43, na qual aparecem vérias bandas, é a regido de
“impressdo digital” da molécula (1600-900 cm™). Essa regido do espectro é bastante
complexa, tal que cada molécula apresenta um padrdo de absorcdo caracteristico e Unico. As
bandas presentes na figura sdo: 1376, 1240, 1168, 1120, 1096 as quais sdo caracteristicas de
acidos graxos.

As bandas de absor¢es 719 e 954 caracteristicas de alcenos correspondem a

deformacdes angulares fora do plano.
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Figura 43 - Espectros de FTIR no modo Transmiténcia do 6leo da C.
procera na regido de 500-4000 cm™.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

A tabela 07 resume as principais bandas encontradas nos espectros.

Tabela 7: Resumo das principais bandas encontradas no espectro FTIR do éleo e sua
interpretacdo.

Regido (cm™) Atribuicao
719 e 954 Caracteristicas de alcenos
1455 e 1376 Grupos metilénicos (-CH;-) e metil (CHy3)
1745e 1710 Absorcéo axial C=0
1710 e 1455 Banda de referéncia para os grupos CH,
2925 e 2854 Deformagdes axiais assimétricas e simetricas da ligagdo C-H
3478 Presenca de grupo O-H vibracédo de estiramento

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Assim, os resultados confirmam as principais bandas que deveriam ser encontradas no

6leo, ou seja, &cidos graxos saturados e insaturados.

5.6.2 Caracterizacdo por espectroscopia de RMN de proton

A figura 44 mostra os espectros de RMN H* do 6leo da Calotropis procera. Nele
percebe-se que ha os duplos dupletos na regido 4.07 ppm que, segundo Rosset (2011), séo
caracteristicos de prétons metilénicos glicerdlicos (=CH;). Os sinais entre 0,5-2,4 ppm
correspondem a hidrogénios metilicos (CH3) dos grupos CH3-CR3 CH3-C=C- e CH3-C=(0)- ;
de metileno (CH,) dos grupos CH,-CR3 e CH,-C=C- e/ou de metino (CH) do grupo R,CH-
CRs. (SILVA, 2010). Hidrogénios olefinicos (alquenos) sdo observados em & = 5,19-5,38
ppm; os hidrogénios do glicerol (hidrogénios metilénicos) sdo encontrados no sinal (3) em
4.07-4,29 ppm. Ja os hidrogénios metilicos estdo em & = 0,81-0,85 ppm. Os hidrogénios
ligados a carbono sp®, sendo este carbono ligado a outro carbono com hibridizacdo sp?,
hidrogénio alilicos internos e externos, estdo, respectivamente, nos sinais 6 = 2,71-2,74 ppm e
0 = 1,96-202 ppm. Os sinais dos hidrogénios carboxilicos a e [ estdo presentes,
respectivamente, em 6 = 224-2.29 ppm e 6 = 1,56 ppm. Na figura 43 é perceptivel uma
sobreposi¢ao de picos 6 = 1,21-1,26 ppm que correspondem a hidrogénios metilénicos dos

acidos graxos presente no triglicerideo.

Figura 44 - Espectros de RMN H* do 6leo da Calotropis procera.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Estes resultados mostram a presenca de todos os hidrogénios presentes em acidos

glaxos livres e em triglicerideos.

5.6.3 Caracterizagao por espectroscopia de RMN de Carbono

Para o RMN de Carbono (**C), figura 45, observa-se destaques dos sinais (3) a partir
de 14,08 a 34,14 ppm. Esta faixa corresponde aos compostos orgéanicos saturados nao
eletronegativos. Um grupo de sinais aparece na faixa entre 62,06 a 77,47, neste caso, 0S
grupos que se destacam sdo 0s compostos organicos eletronegativos. Outra faixa presente no
RMN de *C é 127,86 a 129,95 ppm, esta regi&o é dos carbonos insaturados (sp2, carbonos
alquenos). Os compostos nos quais os sinais indicam os acidos estdo em 172,83 e 173,25.

Figura 45 - Espectros de RMN C*® do 6leo da C. procera.
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84

5.7  SINTESE, RENDIMENTO E CONVERSOES OBTIDOS PARA O OLEO.
5.7.1 Viatransesterificacdo com iodo sublimado.

O rendimento médio obtido da sintese do biodiesel da C. procera via
transesterificacdo, foi de 15 %, o que é muito abaixo dos valores encontrados na literatura
para outras matérias-primas, como por exemplo, do 6leo da soja, do dendé e do milho que
ficam proximos dos 90% (FERRARI, 2009, VALE et al., 2011; SOUSA et al., 2013;
IGBOKWE, 2014). Eles também sdo muito inferiores a outros trabalhos que usaram o iodo
como catalisador cujos rendimentos sdo da ordem de 65 % para mamona e 75 % para pinhdo
manso (ARAUJO et al.,2009; VALE, et al., 2011; SOUSA et al., 2013)

Contudo, a taxa de conversdo do 6leo em ésteres metilicos foi eficiente e proxima de
98 %, com pequena formacao de residuo, como é mostrado na tabela 11 referente a curva de
TG da figura 48. O baixo rendimento estd atrelado ao método de sintese utilizado, a
transesterificacdo. Com este método, parte dos compostos presentes ndo sofre reacdo e €
perdido na lavagem do biodiesel, mas no calculo do rendimento ele entra, fazendo com que o
rendimento diminua sensivelmente. Para verificar isso, foi feito uma hidrolise para eliminar

estes compostos e em seguida a esterificacdo dos acidos graxos obtidos.

5.7.2 Via hidroesterificacdo com H,SO,.

A hidrolise indicou a presenca de aproximadamente 30% de material insaponificavel e
a esterificacdo &cida (H,SO,) dos &cidos graxos resultou num rendimento do biodiesel de
cerca de 53 %. Valores mais proximos dos citados na literatura (ARAUJO et al.,2009;
VALE, et al., 2011; SOUSA, et al.,2013) para sinteses &cidas com iodo e aceitaveis, tendo em
vista que a reagdo ndo foi otimizada para a % de catalisador, temperatura, tempo de reagédo
entre outros.

O valor mais elevado do rendimento por hidroesterificacdo se deve ao processo de
purificacdo do 6leo bruto (hidrdlise). A figura 46 mostra as diferencas em perdas de massa
entre o 6leo bruto e os acidos graxos via TG/DTG. O resultado mostra uma alteragdo na
composicao dos produtos, sendo que aumenta a quantidade que se volatiza entre 180 e 250 °C
e diminui a quantidade que se volatiza entre 250 e 460 °C. Assim a retirada, por hidrolise, de
compostos insaponificaveis, favorece ao processo de reacdo. Vale salientar que,
possivelmente, o rendimento serda maior quando as condi¢cBes de tempo, catalisador

etc...forem otimizados.
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Figura 46 - TG/DTG do 6leo bruto e do 6leo purificado (acido graxo).
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

5.7.2.1 Caracterizacdo térmica dos acidos graxos extraidos da C. procera.

O comportamento da TG/DTG dos &cidos tem trés eventos térmicos (figura 47),
correspondente as perdas de massa com aumento da temperatura do biodiesel. Os resultados
mostram a presenga de materiais com faixas caracteristicas de volatilizacdo que estéo

distribuidos, resumidamente, na tabela 8.
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Figura 47 - Curvas térmicas mostrando 0 comportamento tipico para os acidos
graxos extraidos da Calotropis procera.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

O primeiro evento vai de 152 a 380 °C com temperatura maxima em 267, com perda
de massa de aproximadamente 68 %; o segundo evento ocorre na faixa entre 380 — 522 °C
com temperatura maxima de 479 e perda de massa maxima de cerca de 23 %. O terceiro
evento ocorre na faixa de 522 - 604 °C, com temperatura maxima em 553 °C e 4,2 % de perda
de massa. Observando as curvas dos eventos podem-se fazer algumas inferéncias. A curva
indica que quase todo o material foi volatilizado nos trés eventos, ndo existindo quantidades
significativas de impurezas inorganicas ou restos de solventes. Portanto, os residuos
inorganicos ou organicos encontrados, apos a finalizacdo do experimento (da ordem de 4,4 %)
devem ser substancias inorganicas ou resultados de dimerizagdo, polimerizacdo ou
entrecruzamento formando compostos de maior massa molecular. A tabela 8 mostra, de forma
resumida, os valores aqui citados.
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Tabela 8: Temperaturas iniciais e finais, picos dos eventos térmicos, percentual perdido de
massa e residuo ao final do experimento para os acidos graxos do 6leo da C. procera.

EVENTOS T(°C) T(°C) Max. PERDA DE MASSA
MASSA (%)  RESIDUAL (%)
1° EVENTO 152 — 380 267 68,3
4.4
20 EVENTO 382 - 522 479 23,1
3° EVENTO 522 - 604 553 4,2

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
5.8 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

5.8.1 Cromatografia gasosa/espectometria de massa (CGMS) do biodiesel do 6leo da C.

procera

5.8.1.1 Transesterificado com iodo.

O perfil cromatogréafico do biodiesel da C. procera mostra os varios ésteres advindos
dos seus respectivos acidos, entre estes acidos estdo dois que se destacam dos outros pela
maior quantidade, cerca de 70%, s&o eles: o cido oleico e linoleico como mostram a figura
48 e a tabela 9.

Todo o composto consiste, basicamente, dos ésteres metilicos miristato de metila cuja
area corresponde a 0,18%; metil hexadecanoico (éster metilico do acido palmitico) com area
correspondente a 20,07%; éster do &cido palmitoleico (4cido 9-hexadecendico) com area
3,52%; éster do acido estearico (octadecandico) cuja a area corresponde a 8,32%. Em maior
guantidade aparecem o metil éster do acido oleico (acido 9-octadecendico) com dois picos,
um com area 30,85% e 0 outro com area de 5,15% (isomeros cis e trans) e o éster do &cido
linoleico (&cido (z,z) 9,12-octadecadiendico) com uma area de 31,19%. Os demais ésteres tém
suas areas e tempos de retencdes muito baixos e sdo despreziveis em termos de quantidade.

Este resultado comprova que a conversao do material graxo foi completa (100 % de
ésteres obtidos), sendo que os mesmos apresentam a composicdo indicada na literatura
(Barbosa et al., 2010).
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Figura 48 - Cromatograma dos ésteres obtidos via transesterificacdo do 6leo da C. procera.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Tabela 9: Identificacdo e quantificacdo por cromatografia gasosa dos ésteres presentes no

biodiesel.
PROPRIEDADES BIODIESEL
Esteres metilicos (% m/m) Calotropis procera
Tempo de )
Retencdo (min) Area (%)

Palmitico (C16:0) 13.291 20,07
Palmitoléico (C 16:1) 13.568 3,52
Estearico (C18:0) 15.677 8,63e0,63
Oleico (C18:1) 15.967 e 16.056 30,85 5,15
Linoleico (18:2) 16.625 31,19
Total 100
Total de Saturados 29,3
Total de Insaturados 70,7
Total de Esteres 100

Fonte: ARQUIVO PESSOAL,

2015.
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5.8.2 - Caracterizacao fisico-quimica

A tabela 10 mostra os valores obtidos para as analises fisico-quimicas realizadas no
biodiesel e para facilitar o entendimento da discusséo, repete os resultados encontrados para o
6leo (Tabela 5). Pode-se verificar que o indice de acidez do biodiesel apresentou valores bem
menores (3,19 mg KOH/g) do que aquele encontrado na matéria prima (5,540 mg KOH/q)
indicando a ocorréncia da reacdo, o que também é confirmado pela diminuic¢do da densidade.
Entretanto, apesar da diminuigdo do valor, 0 mesmo se encontra acima das normas vigentes,
recomendados pela a ANP, que considera valores de até 0,5 mg KOH/g. Valores muito
elevados deste parametro favorecem a corrosdo de componentes metalicos presentes no
motor. (OLIVEIRA et al., 2012).

Tabela 10: Resultados das propriedades fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel de C.procera.

Andlises Resultados
Oleo Biodiesel
Indice de acidez (mg KOH/q) 5,54 3,19
indice de Acidos Graxos Livres (mg KOH/g) 108,57 58,17
Indice de saponificagio (mg KOH/g) 196,80 211,40
Indice de Peroxido (mEv/kg) 9,37 220,62
indice de iodo (g/100g) 43,01 24,94
Densidade (g/dm?) 0,91 0,89
Agua e sedimentos (%) 0,00 0,00
Viscosidade (cSt) 36,583

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Desse modo, se observa que, quanto maior a quantidade de acidos graxos livres no
biodiesel, maior € a acidez do combustivel (vide tabela 10). Nesta tabela o indice de acidos
graxos livres diminui em comparacdo com o indice do 6leo. Na literatura registra-se que
indices de acido graxo elevados em biodiesel sdo indesejaveis, pois 0 aumento de acido graxo
indica degradacdo do biodiesel. Para o indice de saponificacdo foi observado valores acima
dos indices de saponificagdo da soja, canola e milho, mas proximos dos valores do 6leo,

sendo que este aumento do indice de saponificacdo indica que as cadeias carbdnicas dos
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acidos graxos foram quebradas, o que estd em desacordo com a diminuicéo do indice de acido
graxo livre verificado (PEREIRA, 2007). Devemos destacar que essa diminui¢cdo pode ser
resultado da eliminacdo da contribuicdo de impurezas organicas presentes no 6leo que nao
reagiram, fato que explicaria o baixissimo rendimento observado. O indice de perdxido indica
0 progresso de reacdes de oxidagdo da amostra e como o valor encontrado para o biodiesel foi
muito alto, revela a presenga de produtos de oxidagdo no composto, 0s quais favorecem a
elevacdo da acidez e a formacdo de gomas (DANTAS, 2010). Este resultado é confirmado
pelo indice de iodo que diminui pela metade em comparacdo com o determinado no dleo,
confirmando que estd havendo quebra de cadeias e que estas quebras ocorrem nas ligacGes
duplas, ponto mais fraco e propicio a quebra dos compostos, formando um maior nimero de
compostos acidos que aumentam a acidez e o indice de &cidos graxos deste biodiesel, quando
comparado a outros biodieseis de oleaginosas. Ndo foi possivel medir a viscosidade em
funcdo da pequena quantidade de biodiesel disponivel e o teor de agua e sedimentos foi zero
indicando que o material foi purificado com preciséo e cuidado.

5.8.3 Caracterizaces térmicas do biodiesel

5.8.3.1 Caracterizacdo térmica do biodiesel transesterificado com iodo

As curvas térmicas do material sdo mostradas na figura 49. As curvas de TG/DTG
mostram trés perdas de massa (eventos térmicos) com caracteristicas e formas diferentes das
encontradas na curva do 6leo. O primeiro evento, inicia-se na temperatura de 93 °C e finaliza
em 324 °C, com ponto de inflexdo em 226 °C e corresponde a uma acentuada perda de massa
(aproximadamente 86 %) da amostra total.

O segundo evento, com curva iniciando na temperatura de aproximadamente 324 °C e
finalizando na temperatura de aproximadamente 465 °C, com temperatura maxima de perda
em 390 °C (ponto de inflexdo) € bem menor que o primeiro e corresponde a uma perda de
massa de cerca de mais ou menos 10 %.

O terceiro € ainda menor e inicia em aproximadamente 510 °C e termina em
aproximadamente 600 °C, correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 5 %.
De acordo com a TG ndo ha residuo, significando que todo o material esta sendo

volatilizado. (ver tabela 11).
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Figura 49 - Curvas térmicas do biodiesel transesterificado.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

A curva DSC mostra que os dois eventos iniciais ocorrem com consumo de
energia (endotérmica), o que também deve ocorrer com o terceiro evento, 0 que ndo € visto
porgue este fendmeno é encoberto pela degradacdo dos materiais que ocorrem com uma forte
absorcdo de energia, mas sem perda de massa na regido de 410 a 600 °C. Por ultimo, vé-se
um pico endotérmico largo entre 600 °C e 800 °C com maximo em 700 °C, que,
provavelmente, se deve a degradacdo de compostos maiores formados por reacdo em fase
gasosa durante o experimento, fato deduzido pela auséncia de perda de massa desse evento e

de residuos finais no cadinho.
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Tabela 11: Temperaturas iniciais e finais dos picos dos eventos, percentual perdido de massa
e residuo ao final do experimento para o biodiesel do 6leo da C. procer .transesterificado com

iodo.

EVENTOS T(°C) T(°C) Max. PERDA DE MASSA
MASSA (%)  RESIDUAL (%)

1°EVENTO 93 -324 226 85,75

0
2° EVENTO 325 - 465 390 10,0
3°EVENTO 517-571 541 4,25

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Estes resultados confirmam os de CGMS e indicam que a reacdo de transesterificacéo
ocorreu, 0 que é indicado pela diminuicdo da temperatura de perda de massa da curva do
biodiesel em relagdo a temperatura de perda de massa do pico principal do éleo, como mostra

a figura 50 (BORSATO et al., 2010).

Figura 50 - Curva termogravimétrica do 6leo e do biodiesel.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Cabe destacar que a faixa de volatilizacdo encontrada para o biodiesel corresponde
bem a faixa de volatilizacdo encontrada para biodieseis de oleaginosas bem estudadas (REDA
et al., 2010; MARINHO, 2012). Observe que a perda de massa deste evento para o biodiesel
corresponde a aproximadamente 86 % da perda de massa total da amostra.

A perda de massa dos outros picos ndo é indicada normalmente como sendo atribuida
a volatilizacdo de ésteres (biodiesel) comuns, mas alguns trabalhos mostram que ésteres de
cadeias moleculares maiores e ou estruturas diferentes podem volatilizar nestas temperaturas
(LOBO et al., 2009). Os resultados de CGMS mostram unicamente a presenca de ésteres no
material e nos levam a concluir que os 14 % que se volatilizam nas temperaturas superiores
também sdo biodiesel, provavelmente, de cadeia mais longas e dificeis de volatilizar. Estes
fatos indicariam uma conversdo de aproximadamente 100 % do material o que estaria em
desacordo com os dados determinados por RMN de préton gue indicou uma conversao de
67% de acordo com Andrade, 2011. Calculos usando métodos mais atuais, no entanto,
resultaram em conversGes de 81% (vide item 5.8.5). Resultado mais proximo e coerente com
o0 encontrado por TG e CG/MS (GARCIA, 2006).

5.8.3.2 Caracterizacdo térmica do biodiesel hidroesterificado com H,SO4

Para a sintese do biodiesel, a partir da hidroesterificagcdo com &cido sulfurico, obteve-
se maior rendimento do que o obtido com o processo anterior, a transesterificacdo com iodo
sublimado. O valor encontrado para o rendimento, utilizando a técnica da hidroesterificacéo,
com 1h de reacdo, foi de 52,22%. Valor bem proximo do rendimento de outros Oleos ja
citados no topico 5.7.1. Presume-se que, o valor do rendimento obtido pelo processo da
hidroesterificacdo foi relativamente maior em virtude de ter sido realizada a separagcdo dos
constituintes pouco pertinentes (0s insaponificaveis - esterdis, alcoois, pigmentos e
hidrocarbonetos) do dleo para a sintese do biodiesel. Sendo que estes compostos eram 0S
responsaveis pelo baixo rendimento da reacéo.

A curva TG/DTG do biodiesel da C. procera pode ser visualizada na figura 51 que
mostra a existéncia predominante de trés eventos térmicos correspondentes as perdas de

massa que ocorrem com a elevacéo da temperatura do composto.
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Figura 51 - Curvas térmicas mostrando o comportamento tipico do biodiesel
dos acidos graxos presentes do 6leo da Calotropis procera.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Na tabela 12 encontram-se os dados térmicos dos trés eventos. A curva indica que
todo o material € volatilizado nos trés eventos, ndo existindo impurezas organicas (restos de
solventes) ou dgua no mesmo, restando apenas, uma pequena quantidade de residuo ap6s o
experimento, o qual pode ser impurezas inorganicas e/ou compostos de altas massas

moleculares vindo de reacdes que aumentem ou causem entrecruzamento de cadeias de modo
a impedir a volatilizacdo dos mesmos durante o experimento.
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Tabela 12: Temperaturas inicial, final e do pico dos eventos, percentual perdido de massa e
residuo ao final do experimento para o biodiesel hidroesterificado do 6leo da C. procera.

EVENTOS T(°C) T(°C) Max. PERDA DE MASSA
MASSA (%)  RES. (%)
1° EVENTO 156 - 377 269 63,45
4,0
20 EVENTO 383 - 519 487 25,8
3° EVENTO 522 - 615 553 6,75

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

A figura 52 confirma a presenca de diferentes propor¢des dos compostos presentes no
biodiesel transesterificado (via iodo) e no biodiesel esterificado (via acidos graxos). Estes
compostos, com diferentes proporcdes e estruturas quimicas, favorecem diferentes taxas de
reacdo na sintese de biodiesel. Ha perda de massa mais intensa de compostos de menor massa
molecular no biodiesel transesterificado e de compostos de maior massa molecular no

biodiesel hidroesterificado.

Figura 52 - Curvas térmicas dos biodieseis do 6leo da C. procera obtidos
por transesterificacdo e por hidroesterificacao.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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5.8.4 Caracterizagdo do biodiesel transesterificado com iodo por FTIR.

O espectro de FTIR do biodiesel obtido € mostrado na figura 53. Observa-se, que na
regido 3.466 cm™ existe a banda correspondente a estiramentos -OH atribuidos,
principalmente, a presenca de &gua, embora seja um grupo presente em compostos como
cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos. Observe que se comparado com o espectro do 6leo a
intensidade dessa banda é bem maior, o que ocorre em fungdo da caracteristica higroscépica

do biodiesel que absorve agua do ar.

Figura 53 - Espectros de FTIR do biodiesel transesterificado no modo transmitancia
na regi&o de 500-4000 cm™.
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Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.

Conforme se pode destacar, existem diversas bandas que indicam a presenca dos
ésteres metilicos (biodiesel). Estas bandas s&o as em 2924 e 2851 cm™ correspondente a
presenca de radicais alquil (C-H); a banda na regido entre 1736 cm™, bastante intensa,
referente a ligacdo C=0, caracteristicas de compostos como os esteres, reforcada pela banda
de estiramento do C-O que aparecem na regido entre 1300-1000. A presenca da banda em
1461 cm™ e o conjunto das bandas na regido de 1168, 1195 e 1245 cm™, sendo a primeira em

maior intensidade € tipico da presenca de ésteres e um forte indicativo da sua formacdo, a
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tabela 13 resume as principais bandas do FTIR do biodiesel (SILVERSTIEN et al., 2007;
OLIVEIRA, R. 2012).

A figura 54 apresenta, para efeito de comparacdo, os espectros de infravermelhos do
o0leo e do biodiesel transesterificado sobrepostos ficando bem claro a presenca dessa banda no
biodiesel e sua auséncia no 6leo. Também se observa que o espectro do biodiesel tem as suas
bandas deslocadas para valores menores de comprimento. Deve-se destacar que é possivel
perceber que a banda em 1711 cm™ existente no espectro do 6leo (confirmacéo da presenca de
4cidos graxos), ndo aparece no biodiesel, e que a banda em 1711 cm™ e a absorcéo larga entre
3500 e 3000 cm™ reforcam a presenca do grupo carbonilico. (ALISKE, 2010; FIGUEIREDO,
2011).

Tabela 13: Principais bandas de FTIR do biodiesel transesterificado e suas interpretacdes.

Regido (cm™) Atribuicéo

1095, 1168, 1195 e 1245  Vibrag&o de estiramento da ligagdo —C-O

Deformagéo angular C-H

1461
1736 Absorcao intensa referente a da ligagdo C=0
2924 e 2851
Presenca de radicais alquil C-H
3466

Absorcao larga, grupo carbonilico

Fonte: ARQUIVO PESSOAL, 2015.
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Figura 54 - Espectros da transmitancia FTIR do 6leo (vermelho) e do biodiesel (preto)
sobrepostos na regido de 500-4000 cm™.
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Vale salientar que a presenca da banda em 1461 cm™ somente no espectro do biodiesel
e 0 aparecimento conjunto das bandas na regido de 1171, 1195 e 1245 cm™, sendo a primeira
em maior intensidade é tipico da presenca de ésteres e um forte indicativo da sua formacéo
(SILVERSTIEN et al., 2007; OLIVEIRA, R. 2012).

5.8.5 Cagracterizagéo do biodiesel transesterificado por espectroscopia de RMN de H' e
c®,

Para o biodiesel do 6leo transesterificado, figura 55 e 56, podem-se perceber 0s picos
5,30, 2,26 e 2,0 como sendo os hidrogénios proximos das ligaces duplas. O sinal na regido
de 8 = 3,62 ppm, corresponde ao metil éster (CH3-O) localizado proximo ao carbono da
carbonila. O pico de maior deslocamento quimico (6 =7.21 ppm) relaciona-se com a regido
dos compostos alifaticos (-CH»-) e o sinal 6 = 0,84 corresponde ao grupo CHs. A presenca do
pico na regido de 3.62, o qual ndo aparece no espectro do 6leo, é tipica da formacdo de
biodiesel em reacdes com metanol e indica que ocorreu a transesterificacdo. Calculos usando
a equacdo 13 desenvolvida por Gelbard (1995), (ANDRADE, 2011) com os valores das areas

integradas dos espectros foram usados para obter a converséo.
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Vale salientar que ha incerteza, para mais ou para menos, no valor desta conversao,
haja vista as areas destes hidrogénios serem obtidas pela integragdo dos picos nos espectros de
ressonancia de préton na regido de conversdo e, também, pelo fato do rendimento dessa
reacao ter sido muito baixo, o que resulta na presenca de di e mono glicerideos ndo reagidos

que diminuem a conversao.

Taxa de conversdo = 100 x (2 AMet/ 3 ACH,) (equacdo 13)

Onde: O CH, corresponde a area integrada dos hidrogénios glicéricos caracteristicos do 6leo
que serdo convertidos em hidrogénios metilicos (Me).
A substituicdo dos valores das areas integradas, envolvidas no calculo, na formula,

resulta em rendimento de 67 % como mostrado na equacgéo 14 a partir de dados da figura 55

Taxa de conversdo =100 x (2 X 3/3 X 2,98) =67 %  (equacdo 14)

Figura 55 - Espectros de RMN H* do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado.
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Estudos (GARCIA, 2006) mostram que na quantificacdo da metandlise de 6leos

vegetais a melhor formula a ser usada é:
% EM =1 (As) / Add+em] x 100 (equacao 15)
onde:
As = Area do singleto (CH;0CO-)
Add+em = Area de todos os sinais entre 4,35 e 4,10 ppm mais a area do singleto (As).

% EM = Porcentagem de ésteres metilicos de 6leos vegetais.
Os célculos usando esta formula e os dados da figura 56 resultaram em conversdes de

81,9 %, valor que é mais proximo dos encontrados pelos outros métodos usados como

mostrado na equacdo 16, sendo a diferenca atribuida a sintese incompleta da amostra

analisada devido ao baixo rendimento.
%EM=[3/0.7+3]x100 =81,9% (equacao 16)

Figura 56 - Espectros de RMN H* do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado —
converséo de 81,9%.
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Também se pode confirmar a presenca da transesterificacdo do 6leo por iodo sublimado
usando a técnica de RMN de C*. Na figura 57 é possivel identificar os diversos compostos
através dos sinais. Por exemplo, o sinal em & = 174.35 corresponde aos compostos O-C=0; os
sinais & = 130.20, 127.90, 128.03, 129.98 correspondem aos compostos insaturados (C=C), ja
0s sinais 77.47, 77.04, 76.62 estdo relacionados a grupos C-O. O sinal confirmador da
transesterificacdo do 6leo estd em & = 51.43 (O-CHs) e ndo aparece no espectro do 6leo bruto

mostrado na figura 45.

Figura 57 - Espectros de RMN C* do biodiesel do 6leo da C. procera transesterificado.
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6 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que:

v" 0s tamanhos e a maturidade dos frutos ndo mudam nem influenciam

significativamente na quantidade das sementes por fruto;

v a secagem das sementes em estufa na temperatura de 70 °C é mais eficiente que a
secagem no ambiente, sendo que o tempo maximo de 10 h é o ideal para secar as

amostras;

v Pode-se extrair aproximadamente 22 % de dleo das sementes, valor significativo e
atraente para a producéo de biodiesel, que hoje trabalha com 6leo de soja que € menos

produtivo, além de ter restricdes ecoldgicas e alimenticias;

v 0 6leo da C. procera tem a maioria das propriedades fisico-quimicas pertinentes para
a sintese do biodiesel, desde que se adote a catalise acida para fazer a reacdo de

transesterificacdo, a qual minimiza os efeitos da alta viscosidade e acidez do 6leo;

v a sintese acida usando iodo como catalisador foi eficiente na transesterificacdo do
6leo, mas o rendimento obtido foi baixo (14%) indicando que é necessario otimizar a

mesma ou fazer a sintese usando outros catalisadores heterogéneos;

v' este rendimento foi significativamente aumentado fazendo hidroesterificacdo, sendo
que na sintese feita, pode-se aumentar este rendimento para aproximadamente 53 %,
devendo-se ressaltar que esta ndo foi realizada das condi¢cbes mais apropriadas para

conseguir o rendimento maximo, podendo ser otimizada neste sentido;

v a cromatografia gasosa indica a presenca dos ésteres metilicos advindos dos acidos

presentes na matéria prima, indicando conversao de 100% em ésteres metilicos.

v a analise térmica indicou que o Gleo tem diferentes compostos organicos e que a
transesterificacdo produz biodiesel com conversdo proximo de 100 %, sendo que este

é puro, mas apresenta ésteres com diferentes massas molares e ou estruturas quimicas;
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v' 0s espectros de FTIR, confirmaram a transesterificacdo, sendo vistos bandas
caracteristicas do Oleo que desapareceram no espectro do biodiesel e bandas
caracteristicas dos esteres ausentes nos espectros do 6leo que apareceram no espectro

do biodiesel;

v’ a ressonancia magnética nuclear de préton, também, confirmou a transesterificacéo
mostrando o sinal tipico na regido de 6 = 3,62 ppm, correspondente ao metil éster
(CH3-0), localizado préximo ao carbono da carbonila, e indicou conversdo de 81,9 %

de biosiesel;

v’ a ressonancia magnética nuclear de Carbono, também, confirma a transesterificacédo
mostrando o sinal tipico na regido de 6 = 51.6 ppm, correspondente ao metil éster
(CH3-0);

Assim o trabalho mostrou que é possivel a sintese de biodiesel com o 6leo da C.
procera e que é imprescindivel que se aprofundem as pesquisas sobre o uso dessa matéria-
prima, ja que, estas poderdo abrir possibilidades promissoras (econémica, social e ambiental)
e gerar trabalho/renda para regifes carentes de recursos como é o Nordeste brasileiro, regido

na qual a planta se desenvolve bem.
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TRABALHOS PRODUZIDOS E APRESENTADOS OU SUBMETIDOS PARA
PUBLICACAO DURANTE O TEMPO DE MESTRADO.

v’ Estudo da viabilidade técnica da producédo de biodiesel usando 6leo da C. procera
coletada em Mossoro-RN - 7° Congresso de pesquisa e desenvolvimento em petréleo
e gas realizada em Aracaju- SE nos ano de 2013. SOUSA, L. V. S.; SOUZA, L. D
SANTOS, A. G. D.

v Estudo da viabilidade técnica da producao de biodiesel usando éleo da C. procera
coletada em Mossor6-RN. 2° Encontro regional de quimica, ciéncia, tecnologia e
sociedade. Universidade Estadual do Rio Grande do Norte, Mossor0-RN, 2013.
SOUSA, L. V; BARROS, H. S.; VALE, H. C.; MELO, J. A.; SOUZA, L. D;

v' Estudo da viabilidade técnica da sintese de biodiesel do 6leo da C. procera
coletada em Mossord-RN. 3° Encontro regional de quimica, ciéncia, tecnologia e
sociedade. Universidade Estadual do Rio Grande do Norte, Mossor6-RN, 2013.
SOUSA, L. V.; BARROS, H. S.; SOUZA, L. D;

v Estudo da viabilidade técnica do uso 6leo da C. Procera para sintese de biodiesel.
Submetido a Revista Orbital, 2015 e aceito para publicacdo com pequenas corregdes.
SOUSA, L. V.; SOUZA, L. D.; SANTOS, A. P. B.; SANTOS, A. G. D.; BEATRIZ,
A.

TRABALHOS FUTUROS SOBRE O TEMA

1- Estudar a transesterificacdo do 6leo extraido das sementes verdes;

2- Fazer a otimizagdo das condigdes de sintese usando o iodo como catalisador;
3- Usar catalisadores heterogéneos acidos para fazer a sintese;

4- Fazer a sintese usando microndas;

5- Fazer a sintese usando ultrasson;

6- Estudar o comportamento de oxidacao do biodiesel.
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