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RESUMO

A preocupacdo em substituir os combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis
cresce a cada dia, dessa forma o biodiesel vem ganhando espago no setor
energético, por ser um combustivel renovavel, biodegradavel, oriundo de 6leos de
origem vegetal ou animal, obtido normalmente através do processo de
transesterificacdo. Contudo, o presente trabalho tem por objetivo a extracdo do 6leo
e producdo do biodiesel, através do 6leo da semente de mamao (Carica papaya),
utilizando reacdo de transesterificagdo por catélise basica homogénea. As sementes
utilizadas para a obtencdo do Oleo foram cedidas pela Central Estadual de
abastecimento (CEASA) da Cidade de Maracanau-CE (Av Mendel Steinbruch, s/n
4 40 metros de altitude, 03° 52” 36” S ¢ 38° 37” 32” W) as mesmas eram de frutos
de descartes. A metodologia para obtencdo do biodiesel iniciou-se na Universidade
Internacional de Integracdo da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB) e teve
sequéncia no laboratorio de referéncia em combustiveis de Nucleo de Tecnologia
Industrial do Ceard (NUTEC). Apo0s a coleta das sementes, as mesmas passaram
por procedimentos de lavagem e secagem, para posterior extracdo do 6leo, onde o
rendimento deste, ao final do processo foi de 13,03%. A sintese do biodiesel
realizada a partir da transesterificacdo através da catélise basica (KOH) realizada
com metanol (1:3) na presenca de 0,5% do catalisador com temperatura de 45°C
demorou cerca de 18 minutos para se completar. Os resultados encontrados nas
caracterizacdes para o biodiesel da semente do maméo foram: indice de acidez no
valor de 0,64mgKOH/g, indice de peréxido 29,15meq/kg™, viscosidade cinematica
a 40°C 3,35mm?/s, massa especifica a 20°C, 0,86g/cm?, indice de refracdo 1,43 e
estabilidade a oxidacdo 36,24 horas. As caracterizagfes fisico-quimicas realizadas
mostraram resultados dentro dos limites ou bem proximos aos exigidos pela
Agéncia Nacional de Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP). Com isso,
conclui-se que o 6leo da semente do maméao surge como uma alternativa viavel

para a producdo de um biodiesel com boa qualidade.

Palavras-chaves: Biodiesel, Carica papaya, Transesterificacao.



ABSTRACT

The concern to replace fossil fuels with renewable fuels grows every day, so
biodiesel has been gaining ground in the energy sector, as it is a renewable,
biodegradable fuel, derived from oils of vegetable or animal origin, normally
obtained through the transesterification process. . However, the present work has
the objective of extracting the oil and producing biodiesel through papaya seed oil
(Carica papaya) using homogeneous basic catalysis transesterification reaction. The
seeds used to obtain the oil were supplied by the State Supply Center (CEASA) of
the City of Maracanau-CE (Av Mendel Steinbruch, s / n at 40 meters altitude, 03 °
52 '36 S and 38 ° 37' 32 ”W) they were the fruit of discard. The methodology for
obtaining biodiesel started at the International University of African-Brazilian
Lusophony Integration (UNILAB) and was followed up by the reference laboratory
for fuels at the Ceara Industrial Technology Center (NUTEC). After collecting the
seeds, they went through washing and drying procedures, for subsequent extraction
of the oil, where its yield at the end of the process was 13.03%. The synthesis of
biodiesel from transesterification through basic catalysis (KOH) performed with
methanol (1: 3) in the presence of 0.5% of the catalyst at 45 ° C took about 18
minutes to complete. The results found in the characterization for papaya biodiesel
were: acidity index of 0.64mgKOH / g, peroxide index 29.15mq / kg-1, kinematic
viscosity at 40 ° C 3.35mm2 / s, mass specific at 20 ° C, 0.86g / cm3, refractive
index 1.43 and oxidation stability 36.24 hours. The physicochemical
characterization performed showed results within or close to those required by the
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP). Thus, it is
concluded that papaya seed oil appears as a viable alternative for the production of
a good quality biodiesel.

Keywords: Biodiesel, Carica papaya, Transesterification.
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1. INTRODUCAO

Pesquisadores como Carvalho, Bortolini e Barcellos (2015) relatam que a
maior parte de toda a energia utilizada no mundo € oriunda de combustiveis fosseis,
que € o caso do petroleo, carvao e gas natural, porém esses combustiveis sdao muito
poluentes e acabam agredindo o meio ambiente. Além desse fator negativo, esses
combustiveis possuem previsdo de esgotamento num futuro néo tdo distante, e com
iSso surge a preocupacdo de toda a sociedade que procura meios para resolver tais
problemas.

A produgéo de biodiesel no Brasil vem aumentando significativamente ano
apos ano, o que acaba gerando varias perspectivas de ordem social, ambiental e
econémica. De acordo com Parente (2003) o biodiesel surge como uma alternativa
viavel, pois € um combustivel renovavel e biodegradavel, ambientalmente correto,
obtido normalmente da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com
um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, na presenca de um catalisador. A
producdo de biodiesel no Brasil ¢ uma oportunidade tanto tecnoldgica como
estratégica, levando em consideracdo que é um pais que produz uma extensa
variedade de matérias primas que sao utilizadas para a producdo deste combustivel.

Segundo Kobori e Jorge (2005) as industrias alimenticias brasileiras
produzem residuos que poderiam ter uma finalidade mais benéfica ao homem e ao
meio ambiente. No intuito de diminuir as perdas dos alimentos, Didgenes et al.
(2013). salientam que as partes ndo convencionais de frutas e hortalicas, como as
sementes e cascas, tém sido introduzidas como ingredientes em algumas
formulacGes, com a finalidade de enriquecer a dieta habitual.

O Carica papaya € um fruto com alto valor nutritivo e de alto consumo,
pode ser considerado uma fonte de matéria prima, para obtencdo do biodiesel, tendo
em vista suas caracteristicas fisico—quimicas e a quantidade de Gleo existente em
suas sementes. Segundo dados da FAOSTAT (2015) - Organizacdo das Nagdes
Unidas para Alimentacdo e Agricultura, o Brasil € o segundo maior produtor,
ficando atrés apenas da India na producdo de mamao, e entre os estados que mais
produz o Ceara fica em terceiro lugar, sendo os primeiros respectivamente: Bahia e
Espirito Santo (IBGE, 2017).

Nas lavouras o seu cultivo ocorre durante todo 0 ano, 0 que gera emprego

em todo o estado e cada fruto possui uma quantidade consideravel de sementes.
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Estudos de Torres (2010) mostram que a semente do mamdo é vista como sem
utilidade tanto nas industrias como no consumo domestico, onde apenas a poupa é
utilizada, sem contar no preco acessivel ao produto, sdo fatores que levaram a
pensar sobre utilizar esse residuo como matéria prima na fabricacdo do biodiesel.

Poucas pesquisas trabalham com o mamao para sintese do biodiesel, porém
em pesquisas ja realizadas como por Winayanuwattikun et al. (2008) pode-se
concluir que o 6leo da semente de mamé&o apresenta um alto teor em éacido oleico
(72,91%), percentual razoavel de &cidos graxos saturados (21,56%) e pouco de
acidos graxos poli-insaturados (5,12%) percentual de -caracteristicas fisico-
quimicas acima de algumas sementes ja bastante utilizadas. De acordo com Chiele
(2014), um unico fruto pode produzir 1000 sementes ou mais. Fator muito
importante tendo em vista que quanto mais sementes maior quantidade de 6leo
produzida.

Diversas sdo as vantagens na producdo de biodiesel, porém deve-se ter um
cuidado com o método utilizado para dar origem ao biodiesel. Pesquisadores como
Daubdoub e Bronzel (2009) tem focado a atencdo para a transesterificacdo, pois se
trata de um processo que apresenta bons rendimentos e baixos custos, para,
posteriormente, determinar se as propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido a
partir de determinada matéria prima se enquadram ou ndo dentro dos parametros
estabelecidos nas normas de qualidade ASTM D 6751, EM 14214, ANP 07/2008.
Os parametros analisados na pesquisa foram: indice de acidez, indice de peréxido,
viscosidade cinematica a 40°C, massa especifica a 20°C, indice de refracdo e
estabilidade a oxidacéo.

Dessa forma, o presente trabalho visa a producdo de biodiesel, fazendo uso
do 6leo da semente do mamdo, através do processo de transesterificacdo, com o
intuito de encontrar mais uma fonte alternativa, para que com isso haja uma
diminuicdo nos impactos ambientais causados pelos combustiveis comuns e ainda

contribuir com o avango tecnoldgico na area.
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2. OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Caracterizar e produzir biodiesel, a partir do 6leo da semente de maméo
(Carica papaya), utilizando reacéo de transesterificacdo por catélise basica.

2.2 Objetivos Especificos
v' Extrair e caracterizar a composicao fisico-quimica das sementes do
maméo;
v Determinar o rendimento dos 6leos da semente do maméo;
v" Sintetizar o biodiesel do 6leo da semente do maméo;

v" Realizar o teste de queima;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo discutidos 0s assuntos principais correspondentes ao
trabalho, facilitando, dessa forma, o melhor entendimento do contexto,

procedimentos e resultados obtidos.

3.1 Residuos sdlidos

Na linguagem técnica os residuos solidos s&o sinénimos de lixo, e s&o
representados por materiais descartados pelas atividades humanas, os quais podem
ser reciclados e parcialmente utilizados (LOPES, 2006). Através de um estudo da
Agéncia Internacional de Energia (AIE), apenas a energia produzida a partir de
fontes renovaveis e de residuos tem maior potencial entre outros recursos
renovaveis (AIE, 2008).

Dados reportados na literatura comprovam a viabilidade técnica da
utilizacdo de residuos industriais e residenciais para producdo de biodiesel
(KULKARNI et al.,2006; LEBEDEVAS e VAICEKAUSKAS, 2006; LIN et al.,
2007). A quantidade disponivel de insumos residuais, no Brasil, € pequena, quando
comparada ao consumo de 6leo diesel, € de cerca de 1% do consumo, ou 500
milhdes de litros por ano, (HIDROVEG, 2006), dado esse que mostra que o diesel
continua de forma majoritaria no mercado, mesmo com a utilizacdo de todos os
residuos para producdo de biodiesel. Embora seja considerado com pouca
representatividade em grande escala, os residuos sélidos, podem ser consumidos
imediatamente, possuem menor custo, além de estarem disponiveis juntos aos
aglomerados urbanos.

O Brasil possui variedades de culturas agricolas, gerando grandes
quantidades de residuos, onde alguns ndo sdo aproveitados mesmo tendo um
potencial energético (SILVA, 2019).

Fontes de energia renovaveis como a energia solar, energia edlica, energia
hidrica, e energia da biomassa e dos residuos tem sido desenvolvidas com sucesso e
utilizadas por diferentes nacdes para limitar o uso de combustiveis fosseis. (LAM,
LEE, MOHAMED, 2010).

De acordo com Castellanelli (2016) o consumo de combustiveis fdsseis
derivado de petréleo afeta diretamente o meio ambiente, por outro lado a

transformacéo de residuos solidos em biocombustiveis permite diminuir a emissao
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de gases de efeito estufa, reduzindo dessa forma os impactos ambientais trazidos

pelos outros combustiveis.

3.2 Biodiesel

O crescente desenvolvimento social e tecnologico, acompanhado pelo
aumento da populacdo mundial, tem resultado em uma grande demanda de energia
e aumento da poluicdo. Desse modo, a busca por fontes alternativas de energias,
limpas e renovaveis, tem aumentado gradativamente. Pensando no futuro
esgotamento de fontes fésseis, a Resolucdo de n. 14/2017 do Conselho Nacional de
Politica Energética-CNPE (2017) prevé a necessidade em se aperfeicoar o mercado
de combustiveis, de modo a promover as bases para uma adequada expansdo da
producdo e do uso de biocombustiveis no Brasil, nos préximos anos.

De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis (ANP) a partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao
oOleo diesel passou a ser obrigatoria. Comecando em 2008 com o percentual de 2%
para ser adicionado e a partir de marco de 2017 esse percentual subiu para 8% em
volume, conforme a lei 13.263/2016. O biodiesel € o combustivel eficiente,
sustentavel e renovavel que mais vem ganhando espaco na geracdo de renda,
empregos e renovacdo de residuos agroindustriais (Souza et al., 2016). Vem sendo
alvo de diversas discursfes em congressos e perante o governo brasileiro, por se
apresentar como uma alternativa de qualidade ambiental que possibilita o
desenvolvimento sustentavel e a inclusdo social. Uma das grandes vantagens do
biodiesel é sua adaptabilidade aos motores do ciclo Diesel, pois, enquanto que o
uso de outros combustiveis limpos como o gas natural, ou biogas, requer adaptacédo
dos motores, a combustéo do biodiesel pode dispensa-la (SALES, 2006).

O biodiesel pode ser definido como derivado de biomassa renovavel, que
pode substituir parcial ou totalmente, combustiveis de origem fossil em motores a
combustdo interna ou para geracdo de outro tipo de energia, de acordo com a
definicdo adotada na lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (CASA CIVIL, 2005)

De acordo com Silva et al. (2016), a definicdo mais “generosa” de escrever,
0 biodiesel € um combustivel renovavel derivado de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, usado em motores do ciclo-diesel, ou tecnicamente, é estabelecido como
um combustivel composto de ésteres alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa

derivado de 6leos vegetais ou gorduras animais. A reagao ocorre na presenca de um
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catalisador, podendo 0 mesmo ser acido, basico ou enzimatico e quando se faz uso
da rota quimica como reagente também é utilizado um alcool de cadeia curta, na
maioria dos casos 0 metanol ou etanol. (SILVA et al. 2016)

O processo de producdo do biodiesel a partir de 6leos e gorduras
compreende etapas simples de preparacdo da matéria prima, sendo elas o refino do
6leo e em seguida a reacdo de transesterificacdo. Todos os procedimentos validos
para a transformacao do dleo vegetal extraido da semente até sua transformacéo em
biodiesel, e posterior retirada de elementos residuais, sdo também adequados para a
producdo do biodiesel a partir do 6leo vegetal refinado a partir de 6leos e gorduras
residuais (ALVES et. al., 2008).

Os fatores importantes e que deverdo nortear as pesquisas, 0S avangos e,
consequentemente, o sucesso do biodiesel no que diz respeito a escolha da matéria-
prima sdo: composi¢do quimica do 6leo extraido da fonte em questdo; elevado
rendimento energético por unidade de area; producdo abundante de 6leos a custos
reduzidos (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

A Tabela 1 apresenta as especificacdes dos valores permitidos de acordo
com as normas vigentes.

Tabela 1 — EspecificacGes para o Biodiesel

CARACTERIZACOES UNIDADE LIMITE
indice de acidez mgKOH/g 0,5
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0
Densidade a 20°C glem® 860-900
Estabilidade a oxidacao Horas 8
Fluidez °C -3

Fonte: Adaptado de ANP (2006)

Vale destacar que inicialmente a ANP fez uso de normas europeias e
americanas, porém a producéo internacional € voltada para o girassol e a canola,
diante disso as caracteristicas sdo diferentes do biodiesel brasileiro que faz uso de

outras matérias primas.
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3.3 Principais Processos para Obtencao do Biodiesel
3.3.1 Reacdo de Transesterificacdo

A transesterificacdo dos triacilglicerdis é conduzida em presenca de
catalisadores (basicos, &cidos e enzimaticos) em condicBes que podem ser
homogéneas ou heterogéneas na qual utiliza o excesso de alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol) resultando na producéo de ésteres alquilicos de &cidos graxos
(biodiesel) e glicerol. Para que este processo seja tecnicamente viavel, o 6leo deve
conter baixo teor de &cidos graxos livres, evitando o processo de alcodlise, e baixo
teor de umidade, para evitar a hidrolise do alcoxido. Além disso, a presenca de agua
pode induzir a hidrolise dos monoésteres produzidos, aumentando assim a
possibilidade da formacdo de emulsdes como sabdo, diminuindo o rendimento do
processo (SCHUCHARDT, 1998).

De acordo com Beltrdo e Krause (2008) a reacdo de transesterificacdo é a
etapa onde realmente vai haver a conversdo do 6leo em biodiesel, complementam
com a informacdo de que o processo de transformacdo de Oleos vegetais ou de
gordura animal em biodiesel, por transesterificacdo, é relativamente simples, mas
requer rigor com as caracteristicas das matérias primas, sobretudo se o objetivo for
comercializar um biodiesel que efetivamente atenda as exigéncias legais do pais e
do mercado internacional (BELTRAO, 2008; KRAUSE, 2008).

A partir dos ésteres serd gerado o biodiesel, com as caracteristicas
adequadas para sua utilizacdo como combustivel (Ribeiro, 2006). A reacdo de
transesterificacdo pode ser visualizada na Figura 1.

Figura 1 - Reacdo de Transesterificacdo

R?
%
o o OH HsC, HsC, HsC,
0 0 Catalisador OH 0 0 0
= ot ncdnt it
HiC—OH| =———
[+ oleod] el el
Ry N \
oL HO 0 0 0
-l
Triglicerideo Metanol Glicerol Esteres metilicos

(3 moléculas)

Fonte: Adaptado Silva (2010)
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3.3.1.1 Transesterificacdo basica

Na transesterificacdo utilizando catalisadores bésicos, geralmente s&o
usados hidréxidos de metais alcalinos ou alcoxidos (CETINKAYA &
KARAOSMANOGLU, 2004). Esse método apresenta varias vantagens, diante dos
estudos realizados por Viomar (2013), a preferéncia pela catalise basica é explicada
pelos altos valores de rendimento obtidos, pelo baixo custo dos catalisadores e pela
facilidade na execucéo das etapas envolvidas no processo.

As desvantagens sdo as dificuldades de separacdo da glicerina,
necessidade de 6leos com pequenas concentracdes de agua e acidos graxos livres,
além de necessitar de purificacdo para a retirada do catalisador (FUKUDA et al.,
2001; MACAIRA et al., 2011).

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo atraves da catalise béasica €
descrito por Melo (2010) da seguinte forma: Na primeira etapa acontece a reacao da
base com o alcool, produzindo um alcéoxido e o catalisador protonado. Na etapa
seguinte, o ataque nucleofilico do alcdxido ao grupo carbonila do triglicerideo gera
um intermediario tetraédrico, onde na terceira etapa o alquil éster e o anion
correspondente do glicerideo sdo formados. ApoGs desprotonar o catalisador este
agora esta pronto para reagir com uma molécula de &lcool, iniciando novamente o

ciclo catalitico (MELO (2010). O mecanismo pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: Mecanismo de Transesterificacdo por Catalise Basica

ROH + B = - RO™ + BH' (§)]
R'COO CHga R'COO—CHa
R"COO—-CH - OR = ~ R'COO—CH OR @)
H2C — OCR™ HC —~O-—~C—R™

O O

R'COO CHe RCOO—-CHz

R“COO—CH OR e ~ R"COO—CH + ROOCR* 3)
HC—=05% R” HoC O
O
R'COO - CHz R'COO CHa
R'COO-CH + BH' = -~ R"COO CH + B 4
HoC O H>C—OH

Fonte: Melo (2010)



20

3.3.1.2 Transesterificacdo acida

Outra rota Quimica bastante utilizada na producdo de biodiesel € a rota
acida, uma vantagem evidente em rela¢do ao uso de catalisadores alcalinos é que a
quantidade de acidos graxos livres no meio nao é relevante, pois estes podem ser
esterificados no mesmo vaso de reacao. Isto possibilita o uso de matérias-primas de
menor valor agregado no processo (RAMO et al., 2011).

A desvantagem da catélise &cida com relacdo a bésica é o longo tempo de
reacdo, temperaturas bastante elevadas e grande quantidade de alcool na reacao
para que haja rendimento satisfatério (CUNHA, 2008).

O mecanismo para a reacao de transesterificacdo (Figura 3) acontece a partir
da reacdo de transesterificacio de um monoéster. Este mecanismo pode ser
estendido para mono e diglicerideos. A protonacdo do grupo carbonila do éster,
leva ao carbocation (1) que, depois do ataque nucleofilico do alcool, produz o
tetraedro intermediario (111), que elimina o glicerol para formar um novo ester (I1V)
e regenerar o préton (H30 +) (MELO, 2010).

De acordo com esse mecanismo, acidos carboxilicos podem ser formados
pela reacdo do carbocation com a agua presente na mistura. 1sso sugere que uma
transesterificacdo catalisada por &cido, da mesma forma que a catalisada por base,
deve ser realizada com auséncia de agua, de maneira a evitar a formacgao
competitiva de &cidos carboxilicos. (SCHUCHARDT et al., 2004).

Figura 3 — Mecanismo de Transesterificacdo por Catalise Acida

0 "OH OH

H*
R'/U\ OR" R‘Jlj\ oR" & R')"\ OR"

OH OH_ 4y -H'/R'OH

R
R'/‘L orR H Rl_i;__o‘ R R')L OR

O- 1 \Y
R" = OH
OH

R' = cadeia carbonica de acido graxo

R = grupo alquil do ilcool

Fonte: Melo (2010)
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3.4 Mamao (Carica papaya)

O mamao, (Carica papaya), cultivado comercialmente, ¢ uma planta
oriunda da América do Sul, sendo distribuida por todo o0 mundo. De acordo com
Litz (1984) e Medina (1989) seu cultivo efetua-se em é&reas que possuem
temperatura média anual em torno de 25°C.

O mamao € uma excelente fonte de R-caroteno, &cido ascérbico (ALOBO,
2003), potassio, outros minerais e fibras. Alem disso, contém papaina, uma
importante enzima utilizada como suplemento digestivo eficiente (ANUAR, 2008).
De acordo com Puansgsri (2005) seu sabor doce é muito atrativo Alobo (2003)
complementa que a fruta pode ser de cor amarela esverdeada, amarela ou laranja
qguando madura.

De acordo com Queiroz (2009) o cultivo do mamoeiro no Brasil, além de
sua grande importancia econdmica, deve ser ressaltado o aspecto social, como
gerador de emprego e renda, absorvendo médo de obra durante o ano todo, pela
constante necessidade de manejo, tratos culturais, colheita e comercializacéo,
efetuadas de maneira continua nas lavouras, além dos plantios serem renovados, em
média, a cada trés anos (QUEIROZ, 2009)

Diante de estudos realizados por Melo (2010) as sementes de mamao
apresentam uma média em porcentagem de Gleo de 27% e 25%, superior ao de
algumas oleaginosas, como soja e algoddo (MELO, 2010). A investigacdo da
composicdo de acidos graxos de acidos do dleo de sementes por Winayanuwattikun
et al. (2008), demonstrou que 6leo de sementes de maméao apresentava um elevado
teor em acido oléico (72,91%), com um percentual razoavel de &cidos graxos
saturados em torno de 21,56% e com apenas de 5,12% de &acidos graxos
poliinsaturados. Esses dados indicam que o aproveitamento do 6leo da semente do
mamao resultara em um combustivel de 6tima qualidade, quando comparadas com
outras fontes de matéria primas ja utilizadas.

Segundo Melo (2010) as propriedades fisico-quimicas de um o6leo vegetal
sdo de grande importancia na avaliacdo prévia do estado de conservagéo,
estabilidade do 6leo vegetal e composi¢do de acidos graxos 0s quais tem uma
influéncia significativa nas caracteristicas do produto derivado deste éleo como é o

caso do biodiesel, em que propriedades como viscosidade, indice de cetano, fluidez
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e calor de combustdo podem ser preditas pela analise anterior de alguns parametros
fundamentais na qualidade do biodiesel (MELO, 2010)

De acordo com Matherson et al (1996) O 6leo considerado ideal pela
indUstria de alimentos com relagdo a manutencdo da satde é o dleo de oliva.

Os &cidos graxos majoritarios do 6leo de oliva sdo: o oléico, palmitico e
estedrico presentes nos respectivos teores: 71,8, 12,1 e 2,7 % (NIEKERK;
BURGER, 1985). Este tipo de 6leo seria de bom aproveitamento para a sintese do
biodiesel, pois apresenta um teor de &cidos graxos de cadeias longas entre 16 e 18
atomos de carbono de 15,3% semelhante ao 6leo de soja e um alto teor de &cido
graxo monoinsaturado 72,7% representado majoritariamente pelo acido oleico.
Estes dados confeririam ao biodiesel de oliva, 6timas caracteristicas, no entanto a
matéria prima para producdo desse 6leo apresenta alto valor comercial, sendo
permitido o uso exclusivo para a industria alimenticia e é restrita a regides da
Europa e Oriente Médio.

O oleo de maméo apresenta uma composicao em acidos graxos majoritario
muito semelhante qualitativamente e quantitativamente ao 6leo de oliva, sendo uma
fonte de matéria-prima abundante tanto o aproveitamento do dleo para uso

alimenticio e/ou para a sintese do biodiesel (MELO, 2010).
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3.5 Matérias Primas para Producdo de Biodiesel

De forma geral, pode-se afirmar que quaisquer 6leos e gorduras vegetais ou
animais podem ser utilizados para producdo de biodiesel (ésteres alquilicos). O
Brasil, devido a sua grande extensdo territorial, apresenta uma ampla diversidade de
oleaginosas que podem ser utilizadas para producdo de biodiesel (TARGINO,
2016).

As matérias-primas para producdo de biodiesel sdo primariamente
categorizadas em quatro grandes grupos: 6leo vegetal (comestivel ou nédo); gordura
animal; oleo residual, e 6leo de algas (Ghazali et al., 2015). No Brasil, os 6leos
vegetais mais comumente usados para a obtencdo do biodiesel sdo os 6leos de soja,
sebo bovino e algoddo, com pequena quantidade de outras oleaginosas (dendé,
mamona e girassol) (OLIVEIRA et al, 2010).

Embora mais de 350 oleaginosas fossem identificadas, apenas soja, palma,
girassol, cartamo, algoddo, canola, sebo animal e Oleo de amendoim s&o
consideradas fontes potenciais de 6leos para producdo do biodiesel (DEMIRBAS,
2009). Vale destacar que grande parte (80%) da producéo brasileira de biodiesel tem
como principal fonte oleaginosa a soja (Moura et al., 2016; ANP, 2018c). Por mais
que esta seja uma cultura de preco competitivo e com capacidade de cultivo em
grandes escalas, faz-se necessaria a exploracdo de outras matérias-primas para a
fabricacdo do biocombustivel, pois o Pais ainda ndo conta com politicas de
desenvolvimento que fomentam a diversificacdo de fontes na cadeia produtiva do
biodiesel (Batistella, 2018).

Outro exemplo de uso de matérias-primas de baixo custo seria 0 uso de
acidos graxos destilados obtidos no processo de refino de 6leos vegetais, estes sao
subprodutos com baixo valor comercial em comparacdo aos 6leos refinados, como
exemplo, pode-se citar os acidos oleico, palmitico, estearico e laurico (REIS et al.,
2015).
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4. METODOLOGIA

O trabalho caracteriza-se como pesquisa experimental, fundamentando-se
em metodologias qualitativas e quantitativas para caracterizar o 6leo da semente do
mamao e seu respectivo biodiesel. A seguir encontra-se 0 desenvolvimento do

presente trabalho.

4.1 Local da Pesquisa

As sementes de Carica papaya foram cedidas pela Centrais de
Abastecimento do Ceara (CEASA) do municipio de Maracanal-CE (Av Mendel
Steinbruch, s/n 4 40 metros de altitude, 03° 52 36” S e 38° 37° 32” W), as
sementes utilizadas na pesquisa eram de frutos sem utilidade, que foram
descartados.

As andlises tiveram inicio no laboratério de Quimica Organica da
Universidade de Integracdo Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira-UNILAB
no campus das Auroras e teve sequéncia no Laboratorio de referéncia em
combustiveis de Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara-NUTEC.

A metodologia para producdo do biodiesel pode ser observada na Figura 5,

onde encontram-se 0 resumo dos principais processos.

Figura 4 - Processos para obtencdo do biodiesel

COLETA DE SEMENTES

SECAGEM DO MATERIAL

EXTRAGCAO NO ROTAEVAPORADOR

TRATAMENTO DO OLEO

CARACTERIZACAO

REAGAO DE TRANSESTERIFICAGAO

DECANTACAO

BIODIESEL

Fonte: Autora (2019)
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4.2  Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados foram todos da marca DINAMICA,
sendo eles: Hexano P.A (C¢His) 98,5%; Hidroxido de Sédio (NaOH) 98%;
Hidroxido de Potéssio (KOH) 97%; Diatomita; Metanol P.A (CH3;0OH) 99,8%;
Acido Cloridrico (HCI) 99%; lodeto de Potassio (KI) 99,5%; Amido Soldvel;
Tiossulfato de sodio (Na,S;0s); Acido Acético (CH3CO,H) 99,8%; Cloroférmio
(CHCIs3) 99%; Cloreto de sodio (NaCl); Agua destilada (H,0) e Sulfato de Sédio
Anidro P.A (Na,SO,) 99%.

4.3  Separacdo da Semente do Mamao

Apds as sementes do mamédo ser coletadas na CEASA, foi realizado o
procedimento de lavagem e logo em seguida a secagem na estufa, onde elas ficaram
durante um periodo de 4 dias, com a temperatura de 80°C , depois de estarem bem
secas, as mesmas sdo trituradas com o auxilio de um liquidificador (Figura 6) para

em seguida iniciar o processo de extracgéo.

Figura 5 - Trituracdo das sementes

Fonte: Autora (2018)

4.4  Obtencéo do oleo

As sementes foram colocadas dentro de um recipiente de vidro fechado com
a adicdo de solvente organico apolar (hexano P.A), a mistura ficou em descanso por
48 horas & temperatura ambiente, passado o tempo necessario a mistura foi filtrada
em um sistema fechado, utilizando-se papel filtro e papel aluminio para evitar a

perca de solvente como pode ser observado na Figura 7. Depois de filtrada, a
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mistura foi direcionada para o rotaevaporador, com temperatura de 60°C e 30 rpm,
até a completa evaporagdo do solvente Figura 8 . Em seguida com o 0leo bruto ja
extraido, a mistura foi filtrada novamente, fazendo uso de sulfato de sodio anidro e
direcionada para a estufa a uma temperatura de 80°C, afim de eliminar qualquer
umidade ainda existente. Esse procedimento de extracdo foi realizado quatro vezes
com a mesma moagem, fazendo a troca apenas do solvente, sendo que na primeira

vez adicionou-se 800 ml do solvente e nas outras trés, apenas 500 ml por vez.

Figura 6 - Oleo sendo filtrado em sistema fechado

Fonte: Autora (2018)

Figura 7 - Processo de extragdo no rotaevaporador

-

Fonte: Autora (2018)
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45  Oleo Refinado

Para uma melhor qualidade do 6leo para producdo do biodiesel, fez-se
necessario passar pelo processo de refinamento, que obteve como etapas a
neutralizacdo e o branqueamento. Para o refino do o¢leo foram adotadas
metodologias por Damodaran, Parkin e Fennema (2010); Morais et al. (2001); Dias
(2009); Rodrigues (2013) e Moretto e Fett (1998).

45.1 Neutralizagéo

Conhecendo o valor do indice de acidez e a massa do 6leo bruto, foi
adicionado uma quantidade pré-determinada de hidréxido de sddio (NaOH) 20%.
As misturas foram agitadas no agitador magnético por 250 rpm de 60°C durante 45
minutos. Passados os 45 minutos a temperatura foi desligada e a amostra ficou
apenas sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente, em seguida a amostra ficou
em repouso por trés horas. A metodologia utilizada foi a de DAMODARAN,
PARKIN & FENNEMA (2010).

45.2 Branqueamento

Depois do 6leo neutralizado foi adicionado 1% de Diatomita e colocado no
agitador magnético a temperatura de 70°C por 30 minutos. Apés os 30 minutos, a
temperatura foi desligada e permaneceu sob agitacdo até a amostra atingir a
temperatura ambiente. A amostra permaneceu durante 5 horas em repouso, em
seguida foi filtrada fazendo uso do papel filtro por um periodo de 24 horas, logo
depois o 6leo refinado foi coletado para a producdo do biodiesel. Etapa adaptada da
metodologia de MORAIS et al (2001).

46  Caracterizacdes Fisico-Quimicas do 6leo e do Biodiesel da Semente do

Mama&o

O oleo e o biodiesel da semente do mamé&o foram caracterizados ao indice
de acidez, indice de peroxido, estabilidade a oxidacdo, massa especifica a 20°C e
viscosidade cinematica a 40°C.

As caracteristicas fisico-quimicas sdo de extrema importancia para analisar
se 0 biodiesel produzido esta de acordo com as normas estabelecidas. Em seguida

pode-se observar os ensaios realizados.
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4.6.1 Indice de Acidez
A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo

do estado de conservacdo do Oleo. Um processo de decomposicdo, seja por
hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions
hidrogénio. A decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela
luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacdo de acidos graxos
livres (LUTZ, 2004).

Este método € empregado para determinacdo do indice de acidez de 6leos e
gorduras vegetais. O indice de acidez corresponde ao nimero de miligramas de
KOH necessério para neutralizar a acidez de 1 g de uma amostra de 6leo ou gordura
(mg KOH/g), sendo essa acidez reflexo da presenca de &acidos graxos livres na
amostra. O indice de acidez também pode ser fornecido em termos de % de acidos
oléicos (massa molecular = 282g/mol). A reacdo ocorrida durante a determinacgéo €
uma neutralizacdo simples. Os &cidos graxos livres reagem com a base titulante,

hidroxido de s6dio ou de potassio, formando sais e agua. (MORETTO; FETT,
1989). conforme a Figura 9.

Figura 8 - Reacdo envolvida na titulacdo de acidos graxos com solucdo alcalina de

hidroxido de sédio.

0 0
I I
R—C—0OH 4+ NaOH —— R—C—ONa + H.0

Fonte: Valle (2015)

Pesou-se 2,0174g do dleo em um erlenmayer de 125 mL, (Figura 10).
Adicionou-se 25 mL de éter:dlcool (2:1) neutro. Acrescentou-se 2 gotas de
fenolftaleina e fez-se a titulacdo com NaOH 0,1 M até o aparecimento da coloragdo
rosea, a metodologia utilizada foi adaptada por INSTITUTO ADOLFO LUTZ

(2008). O calculo realizado pode ser observado na Equacdo 1 a seguir:

_VgxfxMx5,61 (Equagdo 1)
Py

I1.A
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Onde

I.A = indice de acidez.

Vg = volume gasto na titulacdo de hidroxido de sodio de 0,1 M ou 0,01 M.
f = fator de correcgdo de solugdo NaOH em 0,1, M.

5,61 = massa referente a solugdo de KOH 0,1moL™.

Pa = massa da amostra em gramas.

Figura 9 - Oleo sendo pesado para indice de acidez

Fonte: Autora (2018)

4.6.2 Determinacio do Indice de Perdxido

O indice de peroxido é a medida da quantidade de substancias, em termos de
miliequivalentes de peréxidos por 1000 g (Meq/10%g) de amostra, este método oxida
0 iodeto de potéssio nas condigdes do teste. Essas substancias sdo consideradas como
peroxidos ou produtos similares provenientes da oxidacdo de gordura (MORETTO,;
FETT, 1989).

Em um frasco de erlenmayer de 250 mL pesou-se uma amostra do 6leo na

faixa de 5 £ 0,05 g. Adicionou-se 30 mL da solucdo de &cido acético-cloroférmio

3:2 e agitou-se até dissolver completamente. Em seguida adicionou-se 0,5 mL de
uma solucéo saturada de KI e a mesma ficou em repouso na presenca de luz por um
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minuto. Acrescentou-se 30 mL de agua destilada e titulou-se com uma solucdo de
tiossulfato de sodio de 0,01N, sob agitacdo constante. A titulacdo continuou ate que
a coloracdo amarela desaparecesse. Adicionou-se 0,5 mL do indicador amido para
titulacdo e continuou até o desaparecimento da cor azul e em seguida o processo foi
repetido com o biodiesel, a metodologia utilizada foi adaptada por INSTITUTO
ADOLFO LUTZ (2008)

A determinacéo do indice de peroxido pode ser visualizada na Equacéo 2 a

sequir:

_(Vi-V2)xNx fx1000 (Equacédo 2)
= o

I.P

Onde:

I.P = indice de peroxido

V; = gastos de titulacdo da solucdo de tiossulfato de sodio 0,01 N
V, = gastos da titulagdo em branco

N = normalidade da solucdo titulante

f = fator da solucdo de tiossulfato de sodio

Pa = NnUmero em gramas da amostra

4.6.3 Indice de Saponificac&o
O indice de saponificacdo nos indica a quantidade de base a ser utilizada
para saponificar completamente o 6leo, sendo definido como a quantidade de
miligramas de hidréxido de potassio requerido para saponificar um grama de 6leo
ou gordura (MORETTO; FETT,1989).

Figura 10 - Reacéo paralela de saponificacdo de uma molécula de triglicerideo

‘lil) o]
n .
R—C—O—CH, H,C——OH R—C—ONa"
1 o) 1 o
I ‘ HyO ‘ I o
R—C—O—CH + 3 NaOH > HC—OH + R—C—ONa
“f | 2 Q
1 -
R-C—O0—CH, H,C——OH R-C—O'Na"

Fonte: Valle (2015)
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4.6.4 Estabilidade Oxidativa

O tipo desta oxidacdo é um mecanismo que envolve a adigcdo direta de
oxigénio (O,), alguns fatores que causam durante o longo tempo de armazenamento,
ao efeito do calor, na presenca de algumas impurezas principalmente os tragcos de
metais e insaturacbes que podem estabilizar no processo e qualidade dos
biocombustiveis (KNOTHE et al. 2006)

A andlise foi realizada de acordo com a norma EN 14112. O equipamento

utilizado foi o Biodiesel Rancimat da marca METROHM®

4.6.5 Determinacao da Massa Especifica e Viscosidade Cinematica

A massa especifica esta relacionada com a composicao dos €esteres graxos
e das impurezas do material, quanto maior a cadeia carb6nica, maior serd sua massa
especifica.

A viscosidade é um pardmetro muito importante no que diz respeito ao
funcionamento de motores a diesel. Esta andlise foi realizada de acordo com a
norma NBR 10441.

A massa especifica e a viscosidade cinematica foram a 40°C, a metodologia
utilizada foi baseada nas normas NBR 14065 e ASTM D445.

4.6.6 Indice de Refracdo

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos
limites. Esta relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes, mas é afetado por
outros fatores tais como: teor de acidos graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico.
Quando a luz muda de meio de propagacdo sofre geralmente uma mudanca na
direcdo de propagacdo, denominando-se esse fendmeno de refracdo. Os Oleos e
gorduras possuem diferentes poderes de refringéncia de acordo com sua natureza.
Podem desviar com maior ou menor intensidade os raios luminosos. Dessa forma o
indice de refragdo é utilizado para determinar o grau de pureza de substancias, sendo
um método simples e rapido (LUTZ, 2004).

As andlises do indice de refracdo foram realizadas conforme a norma
A.0.C.S.Cc 7 - 25.
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4.6.7 Determinacdo da Fluidez
A analise foi realizada de acordo com a norma ASTM D-97, no aparelho
CPP5Gs.

4.6.8 Célculo da conversao em ésteres metilicos do 6leo do maméo

Conforme Knothe (2006), a conversao em ésteres metilicos é encontrada a
partir dos valores de integrais observados no espectro de RMN de 1H dos ésteres
metilicos (Figuras 9 e 10). A conversdo é calculada a partir da Equacdo 3 que

relaciona as integrais dos picos dos ésteres metilicos (DE TORRES et al., 2012).

Cpr (%) = 100 = M (Equagéo 3)
M (3 * [y CHz)

Onde
Cem (%) = Concentracéo em ésteres metilicos
lem = Integral dos ésteres metilicos

IaCH, = Integral dos metilenos adjacentes a carbonila

4.7  Obtencéo do Biodiesel de mamao

Existem varios processos para a obtencdo do biodiesel, porém o presente
trabalho trata do método de transesterificacdo utilizando como catalisador uma base
(NaOH). De acordo com Knothe et al (2006), o processo de transesterificacdo
utilizando a catalise basica ocorre com razdes molares de éalcool:6leo de 1:6 com
temperatura de >60°C, onde a reacdo demora até 1 horas para ser finalizada. Abaixo
se encontram todas as etapas para o processo de transesterificacdo, onde fez-se uso
da metodologia adaptada (KNOTHE et al., 2006).

Adicionou-se 23,45g do 6leo da semente de mamédo em um becker, onde o
mesmo foi aquecido a uma temperatura de 45°C a banho maria, durante 5 minutos,
ao 6leo aquecido, adicionou-se uma solugdo preparada de metoxido de potéssio por
30 minutos na presenca do agitador magnético com o auxilio de uma barra
magnética. A mistura foi transferida para um funil de decantacdo, onde esperou-se
cerca de 18 minutos para a separacéo de fases a superior contendo o biodiesel e a

inferior o glicerol e separou-se o biodiesel.



33

Em seguida adicionou-se 15 mL de HCI 0,5% na mistura, agitou-se e
recolheu a solugéo aquosa, o procedimento foi repetido com 15 mL de uma solucao
saturada de NaCl, ap6s a separacdo da solucdo de NaCl, adicionou-se agua
destilada, agitou-se e esperou a separagdo de fases para verificar o ph da &gua, onde
é possivel verificar a eliminagdo do catalisador.

Para remogdo de alguma umidade ainda presente o biodiesel foi filtrado
utilizando-se o sulfato de sodio anidro.

Logo apds a obtencdo do biodiesel foi realizado o teste de queima, onde o
biodiesel do 6leo do mamao apresentou reacdo de combustdo rapida, quando
comparados a biodiesel de dleo residual e biodiesel da semente de pinh&o roxo e
também uma chama de cor amarelada, 0 mesmo permaneceu aceso por mais tempo
também quando comparados aos dois tipos citados anteriormente, diante do
observado no presente teste, comprova-se a conversao do 6leo em ésteres metilicos

e a durabilidade no uso de motores na combustao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Rendimento do 6leo de maméo

De acordo com a metodologia descrita foram realizadas ao todo um total de quatro
extragdes, a primeira com 800 mL de solvente e as demais com 500 mL sendo que a
cada nova extracdo observa-se que o rendimento diminui, os residuos da semente do
mamao permaneceram sempre por 48 horas em repouso no solvente, tempo esse que
otimiza o percentual de Oleo a ser extraido, os rendimentos obtidos podem ser
visualizados na Tabela 2.

A diminuicdo de rendimento a cada nova extracdo pode ser resultado da evaporagédo
rapida do solvente utilizado, Hexano PA, mesmo com essa diminuicdo o resultado
obtido com um rendimento de 6leo de 13,03% utilizando 53,66 g de massa, ainda sim é
um bom resultado, tendo em vista que sementes bastante utilizadas na producdo de
biodiesel como a de soja e algoddo apresentam rendimento entre 18% a 20%
(MORETTO; FETT, 1989) e recentemente pesquisas com 0 6leo do pinhdo roxo,
resultou em rendimento de 10,38% (FONSECA et al, 2019).

Tabela 2 - Resultado da Extragdo com Hexano P.A da semente de maméo

Extracdes ‘ Massa () ‘ Rendimento (%) ‘Tempo (horas)
| 21,15 5,14 48
I 16,40 3,98 48
i 11,38 2,76 48
v 4,73 1,15 48
53,66 g 13,03%

Fonte: Autora (2018)

5.2 CaracterizagOes Fisico-quimicas do 6leo da semente do mamao
Pode-se observar nos resultados da Tabela 3, que todas as caracterizacOes
obtiveram um decréscimo ao considerar o 6leo do maméo bruto (OMB) e o biodiesel do

mamao (BM).
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Tabela 3 - Caracterizagdo do 6leo de mamao

Anélises Unidades OMB BM Norma Limite
Indice de Acidez mgKOH/g 2,24 +0,01* 0,64 +0,01* Adolf Lutz 0,5 mgKOH/g
indice de peroxido meq/Kg™ 43,93 29,15 Adolf Lutz -
Viscosid. cinematica a 40°C mm?/s 18,77+0,14  3,35+0,01 NBR 10441 3,0-6,0 mm?/s
Massa especifica a 20°C glem? 0,88+0,01  0,86+0,01 NBR 14065 860-900 g/cm®
indice de refracéo - 1,45+ 0,01 1,43+0,01 AOCSCc7-25 1,466-1,477
Estabilidade a oxidagdo Hora 44 54 36,24 EN 14112 8 Horas

Fonte: Autora (2018)

* Valor referente ao desvio padrdo das medidas obtidas em triplicata.

Diante de andlises realizadas por Moretto e Fett (1989) o indice de acidez é
uma caracterizacao fisico-quimica que sofre bastante variagdo, isso devido a fatores
como tecnologias de armazenamento de sementes, formas de obtencdo e
conservacao dos Oleos. A forma como o solvente é eliminado da solucdo, tempo de
armazenamento e a temperatura da extracdo sao fatores que de acordo com Torres
(2010) também influenciam na acidez do 6leo, pois aceleram a formacédo de acidos
graxos livres no meio reacional.

As extracdes via catalise Quimica geralmente resultam em um biodiesel com
a acidez elevada, porém fazendo-se o uso do hexano P.A e com os métodos de
preparo da semente mencionada pode-se obter um indice de acidez muito préximo
ao adequado de acordo com a ANP que estabelece o limite de 0,5 mgKOH/g, a
acidez do 6leo bruto do maméo estava bem acima do que é permitido pelas normas
no valor de 2,24MgKOHY/g, porém ap6s passar pelo tratamento e ser convertido em
biodiesel, esse indice caiu para 0,64MgKOH/g, ainda um pouco superior as
especificacbes do biodiesel, no entanto vale ressaltar que pode ser realizado uma
nova extragdo, buscando eliminar ainda mais a quantidade de solvente da amostra
para possivelmente obter um biodiesel dentro das normas estabelecidas.

O indice de perdéxido ndo é uma das caracterizagOes estabelecidas pela ANP,
porém é um parémetro relevante, pois de acordo com Knothe et al. (2006) a reacéo
de oxidacgéo de um acido graxo insaturado inicia-se com o acumulo de peréxidos. Os
resultados de indice de perdxido encontrados na literatura sdo bem variados, pois

depende da amostra em uso. Valle (2015) em suas caracterizacfes com 0Oleo da
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mamona e 6leo das visceras de peixe obteve os valores de 2,56 meg/Kg™ + 0,25 e
14,02 meq/Kg' + 0,08 respectivamente, Fonseca et al (2019) com o 6leo da
semente do pinh&o roxo obteve o valor de 3,52 meqg/Kg™.

O resultado obtido para o indice de peréxido com o éleo bruto do mamaéo foi
de 43,93meq/Kg™ que apds o 6leo estar convertido em biodiesel decresceu para
29,15meq/Kg™. Um valor considerado elevado diante de estudos realizados por
Malacrida e Jorge (2006) onde afirmam que o limite maximo de indice peroxido no
6leo e biodiesel ndo devem ultrapassar de valor 10 meqO2/g, 0 que acarreta em um
estado de conservacdo deste biodiesel um tanto ndo téo satisfatorio, porém ainda
assim esse resultado ndo classifica a qualidade do biodiesel em si por ndo se
encontrar presente nas normas da ANP.

De acordo com Fernandes (2011) a massa especifica € uma propriedade que
ndo sofre grandes variacGes por o Oleo apresentar uma densidade semelhante a de
seus ésteres, poréem deve-se ter o controle desse parametro, a densidade ndo deve ser
tdo alta nem tdo baixa, ambas as caracteristicas podem trazer problemas futuros.
Valle (2015) ainda salienta que a massa especifica esta relacionada ao tamanho da
cadeia carbbnica de éster, quanto maior a cadeia, maior sera a massa especifica e
Knothe et al, (2006) complementa que esse valor decrescera em virtude do nimero
de insaturacdes presentes na molécula, pois a interacdo entre elas sera menor.

A massa especifica a 20°C obtida do 6leo bruto e 6leo do biodiesel foram
respectivamente 0,88g/cm?® e 0,86g/cm?. Diante do mencionado, esse pardmetro esta
de acordo com as especificacdes para um biodiesel de qualidade.

Assim como a massa especifica, a viscosidade cinematica estd diretamente
relacionada com a eficacia da combustdo e é responsavel por lubrificar o motor, o
valor ndo pode ser tdo elevado, nem tdo baixo, pois pode ocasionar danos ao motor
no caso de estar muito alto e ocasionar problemas nas pecas se estiver muito baixo,
por ndo lubrifica-las o suficiente.

Os resultados obtidos para a viscosidade estdo dentro da legislacdo e a
drastica reducéo de 18,77mm?s obtida no 6leo do maméo bruto para 3,35mm?/s do
biodiesel do mamé&o, deve-se ao sucesso na reacdo de transesterificacdo. Segundo
Suarez et al. (2007), a alcodlise do triglicerideo a metil ésteres reduz sua massa
molecular em média para 1/3 do valor inicial, como também reduz sua viscosidade e

volatilidade. De acordo com 0 mencionado a converséo de triglicerideos em ésteres
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diminuiu a viscosidade, tornando o biodiesel com uma propriedade bem comum ao

diesel convencional.
A seguir pode-se observar as Figuras 12, 13, 14 e 15 contendo as estruturas

de Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e *C do 6leo

utilizado nesse trabalho e seus derivados e as analise dos dados.
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Figura 11 - Espectro de RMN de *H do 6leo do mam&o em CDCLs;
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Nos espectros de RMN de 'H dos Esteres Metilicos do 6leo do mamé&o
(Figura 12). Observa-se a existéncia de uma supressdao em aproximadamente 4 e 4.3,
ppm (Pico 1), referente ao grupo metil. O multipleto com deslocamento 3,9 — 4,1, ppm
(Pico B) é referente a metoxila da funcéo éster (—OCHpg), representa 0 sucesso na reagao
de transesterificagdo na conversao dos trigliceridios dos 6leos em ésteres metilicos. A
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conversdo, calculada a partir da Equacdo, que relaciona as integrais dos ésteres
metilicos e metilenos adjacentes a carbonila, revelou 90,42% de conversdo em biodiesel

para o 6leo de mamao.

Figura 13 - Espectro de RMN de **C do 6leo do mamao em CDCL;

@
o
i
Q

—174.30

12076 —

coel,

L3O

2871

2918

3412
31.93
--27.24

—51.42

2497

2271

/

1412 T

T
120

T 1 y

112 104 96
Chemical Shift (ppm)

Deslocamento Quimico

88

T T
80 72

} ‘J.
T T T !
&4 856 48 4 3@

24

Figura 14 - Espectro de RMN de **C do Biodiesel do 6leo do mamao em CDCL;
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Os sinais apresentados nos espectros de RMN de *C da figura 14 sdo
caracteristicos de esteres derivados de acidos graxos. O pico em aproximadamente & =
14,0 ppm (Pico H) é caracteristico de &cidos graxos terminais das cadeias de &cidos
graxos, em 6 = 22- 34 ppm (Pico G) séo referentes aos carbonos de grupos CH,
internos. Os picos em & = 62,12 ppm (Pico B) e em & = 173,26ppm sdo referentes a
metila terminal do grupo éster .
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As Figuras 16 e 17 a seguir apresentam os resultados acerca dos testes para
estabilidade oxidativa do 6leo e do biodiesel de mamdo utilizando a metodologia
Rancimat.

No aparelho Rancimat, o fluxo de ar passa pelas amostras (3 gramas)
aquecidas a uma temperatura de 110°C, arrastando volateis gerados que sdo borbulhados
em agua deionizada, aumentando a condutividade elétrica desta. Os compostos volateis
produzidos na oxidacdo dependem do tipo de amostra analisada (VELASCO et al.,
2004).

Figura 15 - Resultado da estabilidade oxidativa do 6leo do mamao pelo Rancimat
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Figura 16 - Resultado da estabilidade oxidativa do Biodiesel do mamao pelo Rancimat
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Analisando as Figuras 16 e 17, nota-se uma diminui¢do no tempo de inducédo
de uma amostra para outra, pois a presenca de insaturaces nas cadeias de acidos graxos
do biodiesel aumentam a atividade oxidativa e sendo assim reduz o tempo de inducéo.

Segundo Makareviciene et al.(2005), o fluxo de ar transporta produtos
volateis da oxidacao do vazo de reacdo para 0 vazo de medida contendo agua destilada.
A condutividade desta agua é medida continuamente até um subito aumento de
condutividade da solucdo absorvedora dos produtos de degradacdo. O tempo decorrido
até este subito aumento da condutividade é chamado de tempo de inducéo.

A estabilidade oxidativa permite observar por quanto tempo os 6leos podem
ficar armazenados em determinadas condi¢fes, nota-se que o biodiesel do mamao
apresenta um valor de 36 horas, mostrando assim ser bem resistente ao processo
oxidativo, no qual determina que o valor minimo permitido é de 6 horas.
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6 CONCLUSOES

O reaproveitamento de residuos sélidos como a semente do maméo, pode trazer
beneficios econdmicos e ambientais. O dleo da semente do mamé&o se mostra como uma
fonte promissora na sintese de biodiesel, apresentando um rendimento de 6leo bastante
favoravel (13,03%) quando comparado a outras fontes de matéria prima utilizadas no
mercado de biocombustiveis e um percentual de 90,42% de conversdo em biodiesel.

O processo de transesterificacdo alcalina homogénea ¢ um dos mais utilizados
devido a relacdo custo-beneficio e a metodologia desenvolvida para a obtencdo do
mesmo mostrou-se eficiente, apresentando bons resultados de rendimento e
caracterizagdes fisico quimicas.

Caracterizagfes como massa especifica a 20°C, viscosidade cinematica a 40°C e
estabilidade oxidativa, com os valores para biodiesel de mamao respectivamente
0,86g/cm®, 3,35mm?/s e 36,24 horas, encontraram-se em consonancia com a ANP,
favorecendo assim a eficdcia da combustdo e possuindo resisténcia ao processo
oxidativo.

Para o indice de acidez onde o resultado foi 0,64mgKOH/g, sugere-se para
trabalhos futuros uma extracdo onde busque eliminar ainda mais o solvente para que
esse resultado seja mais conveniente diante do limite estabelecido pela ANP. No que se
refere ao indice de peroxido, comparando com a literatura, este apresentou um valor um
pouco elevado 29,15 meq/Kg™, porém essa caracterizacdo ndo qualifica o biodiesel em
Si.

Todos os valores obtidos com o 6leo bruto, decresceram apds o refino do 6leo,
apesar de comprometer o rendimento final, torna-se necessario para um biodiesel de
maior qualidade.

Por fim, os objetivos da presente pesquisa foram alcancgados, obtendo resultados
promissores 0 que potencializa o uso dessa matéria prima e abre caminhos para futuras
pesquisas.
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