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RESUMO

Andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.) € uma espécie com reconhecido potencial
oleifero e ampla distribuicdo na regido norte do Brasil, em proximidades de fontes
hidricas. Por se tratar de uma espécie pouco estudada, esse trabalho objetivou
avaliar as caracteristicas das sementes de Fevillea cordifolia L., de modo a apontar
possiveis formas de utilizacdo para a espécie. Considerando o déficit da distribuicao
energética de regides isoladas da Amazbnia, umas das formas de utilizacdo é a
exploracdo do potencial bioenergético do 6leo. Nesse sentido, foi dado destaque ao
estudo da transesterificacdo do 6leo e a consequente producdo de biodiesel. Para a
caracterizagdo das sementes foram desenvolvidas analises biométricas e
centesimais das améndoas. Em seguida, o Oleo extraido por solvente foi
caracterizado fisico-quimicamente e posteriormente submetido a alcodlise. Para
efeito de comparacao, foram utilizados dois tipos diferentes de alcool (metanol e
etanol), bem como dois tipos de catalisadores alcalinos (NaOH e KOH). Os produtos
das reacOes de alcodlise foram avaliados qualitativamente por cromatografia em
camada delgada (CCD). Como resultado das analises centesimais foi confirmado o
elevado conteudo lipidico contido nas améndoas. Em relacdo a producédo de
biodiesel, foi possivel comprovar ocorréncia de reacado de transesterificacdo por
meio da comparacao dos fatores de retencéo obtidos para cada produto da alcodlise

e padrdes divulgados na literatura.

Palavras-chave: Fevillea cordifolia L. Transesterificacdo. Biodiesel. CCD.



ABSTRACT

Andiroba-of-rama (Fevillea cordifolia L.) is a species with recognized potential for oil
production and wide distribution in the northern region of Brazil, in close proximity to
water sources. This study aimed to evaluate the characteristics of Fevillea cordifolia
L. seeds, in order to identify possible ways of use for this species. Considering the
deficit of energy distribution of isolated regions in Amazon, one of the forms of use is
the exploitation of bioenergy oil potential. In this regard, emphasis was given to the
study of transesterification of oil and the consequent production of biodiesel. To
characterize the seeds, biometric and proximate analyzes of almonds were
developed. Then the solvent extracted oil was characterized physico-chemically and
subsequently subjected to alcoholysis. For comparison were used two different types
of alcohol (methanol and ethanol), and two kinds of alkaline catalyst (NaOH and
KOH). The products of the alcoholysis reactions were qualitatively assessed by thin
layer chromatography (TLC). As a result, the proximate analyzes confirmed the high
lipid content in almonds. On the biodiesel production, it was possible to prove the
occurrence of transesterification reaction by comparing the retention factors obtained

for each product of alcoholysis and standards reported in the literature.

Keywords: Fevillea cordifolia L. transesterification. Biodiesel. TLC.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética de paises em desenvolvimento, tais como o Brasil,
acarreta a utilizacdo de grandes montantes de energia, utilizada, dentre outras
intencbes, para a intercomunicacdo viaria entre as cidades e a geracao de
eletricidade em regides isoladas. Apesar da utilizacdo de fontes alternativas, é
inegavel a dependéncia nacional dos derivados petroliferos, como o diesel, os quais
estdo destinados ao declinio em virtude do carater ndo-renovavel deste recurso.
Nesse sentido, uma mudanca no panorama energético brasileiro, aléem de ser uma
postura ecologica, é também uma decisdo estratégica para garantir a
sustentabilidade do progresso. Considerando a diversidade de espécies do bioma
nacional, uma das alternativas que se apresenta e que merece destaque € a
utilizacdo da energia de biomassa.

Na perspectiva ambiental, em virtude de ser um derivado féssil e acarretar
prejuizos ambientais e a saude humana, o diesel comum tende a ser substituido por
combustiveis ecologicamente corretos, bem como economicamente viaveis. Nesta
categoria estao inseridos os monoalquil ésteres de acidos graxos (biodiesel), obtidos
a partir de reacdes tais como a transesterificacdo de 6leos vegetais ou de gordura
animal (DABDOUB et al.,, 2009). Tendo em vista o potencial brasileiro para a
producédo de biodiesel a partir de espécies nativas, esta € uma alternativa viavel para
desvincular parte da matriz energética da dependéncia ao petrdleo. Além disso, a
producédo de biocombustiveis por populagdes rurais representa uma possibilidade de
melhoria na qualidade de vida dessas comunidades. Especificamente no que tange
aos interesses da Amazonia legal, a perspectiva de utilizacdo do biodiesel constitui
uma alternativa de superacdo do isolamento logistico da regido possibilitando,
inclusive, a geracdo de renda por meio da inclusdo da agricultura familiar na
agroindustria do biodiesel e materializando o ideal da sustentabilidade energética
(ANDRADE e MICCOLIS, 2012).

Para o motor a diesel contemporaneo, a conversdo dos triglicerideos em
ésteres monoalquilicos justifica-se em virtude da alta viscosidade do 6leo in natura,

gue, se comparado ao diesel mineral, praticamente inviabiliza a utilizacado do produto
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sem tratamento especifico, podendo inclusive ocasionar sérios danos ao motor.
Surge, entdo, a necessidade de alterar a composi¢cao quimica dos 6leos, de modo a
obter um produto com caracteristicas mais similares ao petrodiesel. Além disso, o
biodiesel desempenha nos motores do ciclo diesel poténcia e torque préximos aos
obtidos com o diesel mineral, embora o conteludo energético seja cerca de 10%
menor (LOBO et al., 2009).

E oportuno mencionar que a utilizacdo de biomassa no motor diesel n&o
representa uma novidade, pois o proprio criador desse sistema, Rudolf Diesel, ja
declarava a eminente importancia que esse tipo de tecnologia iria alcancar, tendo o
mesmo feito alguns ensaios com a utilizacdo do 6leo de amendoim no motor. No

prefacio do livro “Thermodynamics” de Chalkey (1911) Rudolf afirma que:

[...] © motor Diesel pode ser alimentado com 6leos vegetais e podera ajudar
consideravelmente o desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele
funcionar. Isto parece um sonho do futuro, mas eu posso predizer com
inteira conviccdo que esse modo de emprego do motor diesel pode, num
dado tempo, adquirir uma grande importancia (DIESEL, 1911 apud
CHALKEY, 1911).

No cenario brasileiro, apesar de existirem registros da utilizacdo de oleos e
gorduras em motores de combustdo interna que remontam a década de 1940,
somente na década de 1980 foi elaborado um plano nacional para utilizacdo de
oleaginosas como recurso bioenergético. O Plano de Producdo de Oleos Vegetais
para Fins Carburantes (PRO-OLEO) foi regulamentado pela resolu¢do n°007, de 22
de outubro de 1980 e previa a adicdo de 30% de 0Oleo vegetal ou derivado no diesel
com prognéstico para 100% a longo prazo. Entretanto, a queda do preco do petréleo
levou ao abandono desse plano em 1986, sendo retomadas as discussdes sobre a
utilizacdo do biodiesel somente no final do século XX. Em 30 de outubro 2002, a
Portaria 702 do Ministério da Ciéncia e Tecnologia institui o programa
PROBIODIESEL, que definiu a etandlise como a rota principal para conversdo da
matéria-prima brasileira em biodiesel. Em 2003, por meio de um decreto
presidencial, foi criado um grupo de trabalho interministerial com o intuito de avaliar
a viabilidade e tracar as acbGes necessarias a implantacdo dos recursos
oleoquimicos. No relatério da referida comissdo € sugerida a imediata utilizacdo do

biodiesel em ambito nacional, recomendando ainda, a ndo obrigatoriedade da
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utilizacéo, a diversificagdo nas matérias-primas e nas rotas tecnoldgicas, bem como
a existéncia de um plano de desenvolvimento das localidades com déficit
socioecondmico. Essas orientagfes foram analisadas por uma comissdo executiva
interministerial, criada em 30 de dezembro de 2003, que estruturou o Programa
Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB). Como acdo do PNPB, em 2005,
foi decretada através da lei 11097, a obrigatoriedade, até janeiro de 2008, da
utilizacéo da mistura B2 no diesel (ou seja, uma mistura com 2% de biodiesel e 98%
de petrodiesel), além da previsdo do uso da mistura B5 até o ano de 2013 (BRASIL,
2014). Em 2008, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE) antecipa as
previsdes e torna obrigatdria a mistura B3 a partir do dia 1° de julho do referido ano
(SUAREZ e MENEGHETTI, 2007). Atualmente (desde novembro de 2014), por
decisédo do CNPE, o diesel comercializado em territério nacional deve conter 7% de
biodiesel (mistura B7).

No contexto regional, devido os custos elevados do transporte de combustivel
para alimentar os geradores termoelétricos, urge a necessidade de pesquisas por
fontes alternativas de energia que utilizem matéria-prima local. As pesquisas ja
realizadas nessa area tem constatado, inclusive, que a diversidade de plantas
oleaginosas justifica o estudo sobre o potencial de producéo de biodiesel a partir de
espécies nativas, principalmente daquelas que nédo tém uso como alimento. Além
disso, considerando a utilizacdo da rota etilica, vislumbra-se a possibilidade de
obtencdo de um combustivel praticamente 100% renovavel, proporcionado inclusive
o fechamento de um ciclo energético. Nessa perspectiva, o presente trabalho visa
fornecer dados para o estudo sobre o potencial energético do bioma amazénico.
Para isso, pretende-se expor uma visdo geral sobre as caracteristicas do 6leo de
andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia L.), avaliando também ensaios de sintese de
biodiesel. No final, objetiva-se delimitar os possiveis campos de utilizacdo dessa
espécie em favor do desenvolvimento da regido, possibilitando ao mesmo tempo

geracao de renda ao agricultor familiar e a preservacao da flora local.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Eletrificagdo de comunidades isoladas

Apesar das iniciativas por parte do governo federal de democratizar o acesso
a eletricidade, ainda existem muitas comunidades isoladas na regido Amazénica.
Estimativas sugerem que o numero de residéncias rurais desprovidas do acesso a
energia seja de aproximadamente 155.000 (SANCHES et al., 2015). Além disso,
existem comunidades dependentes de micro-geradores a diesel, 0s quais
estabelecem relacdo de interdependéncia com cidades proximas, elevando os
custos de manutencao do sistema.

Tendo em vista 0s obstaculos geograficos inerentes, € oportuno considerar a
utilizacdo de fontes alternativas de energia em substituicio ao modelo de
distribuicdo por meio de redes interligadas a centros geradores. Levando em
consideracdo a diversidade do bioma Amazbnico, existe um elevado potencial
energético (renovavel) ainda pouco explorado que se manifesta nas formas de
energia solar, de biomassa, hidraulica e/ou edlica (nas regides costeiras). Dentre
essas opcoes a conversdo de biomassa em biocombustiveis merece destaque pelo
fato de proporcionar incentivo a agricultura familiar, estimulo a preservacéo da flora,
promovendo concomitantemente descentralizacdo e sustentabilidade energética.

Nesse sentido, se descortina a possibilidade de obtencdo de um combustivel
similar ao diesel com recursos locais (6leos e/ou gorduras) garantindo o

fornecimento de “energia limpa”, em sintonia a ideologia que a Amazonia denota.

2.2 Oleos e gorduras

Os oOleos e gorduras sdo definidos quimicamente como os produtos da
esterificacdo de &cidos graxos com a glicerina, formando triésteres, conhecidos

como triglicerideos. De acordo com a resolucdo 20/77 do CNNPA séo classificados
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como Oleos os triglicerideos com ponto de fusdo inferior a 20°C, enquanto que as
gorduras apresentam ponto de fusao superior a 20°C. Podem ter origem vegetal,
animal ou microbiana. Em meio a essa diversidade, os 6leos vegetais se destacam
pelo seu carater renovavel, a possibilidade de producéo descentralizada, bem como
pela abundancia de espécies oleaginosas.

A utilizacdo direta de 6leos vegetais nos motores do ciclo diesel, embora
possivel, ocasiona problemas decorrentes da alta viscosidade e da baixa volatilidade
do produto, gerando depdsitos de material carbonizado no interior do motor. De
maneira a evitar alteragces mecanicas, as possiveis solu¢des para esse obstaculo
envolvem o0s seguintes tratamentos quimicos do Oleo virgem: diluicéo,
microemulsédo, decomposicdo térmica, cragueamento catalitico ou transesterificacédo
(SCHUCHARDT et al., 1998). Tendo em vista a obtencdo de um produto com
caracteristicas  fisico-quimicas muito semelhantes ao diesel mineral, a

transesterificagcdo € uma das opg¢des mais utilizadas.

2.3 Areacdo de transesterificacao

A obtencdo do biodiesel pode ocorrer por transesterificacao,
hidroesterificacdo ou craqueamento. Dependendo das caracteristicas do 6leo, um
desses métodos pode ser mais indicado do que outro. A transesterificacdo é a
reacdo mais utilizada e se baseia na conversdo dos triésteres, da molécula do
lipideo, em monoésteres, com formacéao de glicerina como subproduto (MARCHETTI

et al., 2007), conforme ilustrado pela figura 1.
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Figura 1. Transesterificagéo de trigliceridios.
Fonte: LOBO et al., 2009 (adaptado).

Quando a matéria-prima apresenta alto indice de acidez, a transesterificacédo
tende a acentuar a saponificacdo do lipidio. Nesses casos, Uutliza-se a
hidroesterificacdo, que consiste na hidrélise acida seguida da esterificacdo. Em
relacdo ao cragueamento, a molécula do lipideo é submetida ao estresse térmico
e/ou catalitico que provoca uma lise, quebra, com formacédo de hidrocarbonetos
similares aos do petréleo, além de compostos oxigenados e subprodutos
indesejaveis como a acroleina. O biodiesel obtido por qualquer um desses
processos apresenta estruturas moleculares mais simples que o 6leo de partida, o
gue ocasiona diminuicdo na viscosidade e resulta na maior eficiéncia na queima e
menor acumulo de residuos no motor.

Uma vez escolhida a transesterificacdo como método de producédo de
biodiesel € necessario determinar a rota a ser utilizada. A transesterificacdo é
comumente desenvolvida nas seguintes etapas: preparacdo do catalisador (quando
necessario), mistura dos reagentes no sistema reacional (preferencialmente com
controle de temperatura, agitacdo, tempo e condensacao do alcool), separacao por
decantacdo da glicerina, lavagem do produto com acidos minerais em baixa
concentragcdo (para neutralizar possiveis residuos de alcalinidade) e secagem da
amostra. Esse esquema de transesterificagdo € definido na literatura como “sistema
de um estagio”. Knothe et al. (2005) prop6em como alternativa mais eficiente a essa
reacdo a utilizacdo de dois estagios. Nesse caso, o catalisador e o alcool sdo
separados em partes, sendo que no inicio da reacdo apenas uma parte dos referidos

reagentes seriam misturados ao 6leo (estagiol). Apoés isso, ocorreria a decantagado
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da glicerina e posteriormente seriam adicionados ao sistema o restante do
catalisador e do alcool (estagio 2), consequentemente levando a separacédo de mais
glicerina . A base teorica deste método reside no Principio de Le Chatelier, uma vez
que a retirada da glicerina induz uma alteracdo no equilibrio, provocando um
deslocamento no sentido de restituir o composto subtraido, favorecendo
concomitantemente a obtencéo do biodiesel.

Além do numero de estagios € necessario também decidir o tipo de catalise,
podendo ser homogénea ou heterogénea com a possibilidade de optar entre
diversos catalisadores, tais como: &cidos, bases, enzimas, sais etc. A catélise
homogénea béasica € geralmente privilegiada por possibilitar um menor tempo
reacional, além de melhor rendimento. O mecanismo desse tipo de catalise pode ser
explicado em quatro etapas, sendo que a primeira envolve a reagao prévia entre o
alcool e o catalisador alcalino, resultando na protonagcéo do catalisador, bem como

na formagéo do alcoxido, conforme ilustrado pela figura 2.

R0 + BH'

Figura 2. Reacao do catalisador com o alcool.
Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998 (adaptado).

RAOH + B

Em seguida, o alcoxido formado na etapa anterior efetua um ataque
nucleofilico na carbonila do triglicerideo, induzindo a formacédo de um intermediario

tetraédrico (figura 3).
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Figura 3. Ataque nucleofilico a carbonila e formacgéo de intermediario tetraédrico.
Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998 (adaptado).
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Posteriormente, o intermediario tetraédrico formado conduz a obtencdo do
primeiro éster monoalquilico (biodiesel) simultaneamente com a formagdo de um

anion digliceridio (figura 4).
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Figura 4. Obtencao do biodiesel e do anion digliceridio.
Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998 (adaptado).

Por fim, o anion digliceridio obtido anteriormente € protonado, levando a

regeneracao do catalisador (figura 5).
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Figura 5. Protonag&o do anion digliceridio e regeneracéo do catalisador.
Fonte: SCHUCHARDT et al., 1998 (adaptado).

Dessa forma, um novo ciclo se inicia com a liberacdo consecutiva de mais
duas moléculas de ésteres monoalquilicos, bem como formac&do de monogliceridio e

glicerol, respectivamente.
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2.4 Alcool

Quanto ao tipo de alcool utilizado na transesterificacdo, a literatura indica que
guanto menor a cadeia carbdnica melhor sera o resultado, tanto do ponto de vista do
rendimento da producdo quanto da economia de reagentes (SUN et al., 2014). Para
0s principais alcoois utilizados, em Sun et al. (2014), a ordem de eficiéncia sob as
mesmas condi¢Ges de andlise (290°C e 500psi, ou seja condi¢cdes supercriticas)
evidenciou maior reatividade do metanol, sendo que o etanol ficou situado em
segundo lugar e o butan-1-ol foi 0 menos reativo dos trés. Esse fato € explicado,
pois a medida que aumenta a cadeia carbbnica aumenta também o efeito indutivo

positivo sobre a hidroxila do alcool, dificultando, assim, a desprotonagéo.

2.5 Variaveis experimentais da transesterificagéo

Fixando o tipo de alcool, segundo relatos dos autores Knothe et al. (2005), Ma
e Hanna (1999), Meher et al. (2006) , Sharma et al. (2008) e Srivastava e Prasad
(2000), os principais fatores que apresentam relevancia na transesterificacao do 0leo
sdo: razao molar alcool/éleo, temperatura reacional, tempo, intensidade da mistura,
pureza dos reagentes, concentracao e tipo de catalisador. Em geral é citada a razéo
molar alcool:6leo como sendo 6:1. Com isso, estequiometricamente falando, tem-se
um excesso de alcool no meio reacional, o que, segundo o Principio de Le Chatelier,
induz o deslocamento do equilibrio no sentido de consumo do composto em
excesso; aumentando, nesse caso, a producao dos ésteres monoalquilicos. Quanto
a temperatura do sistema, € indicada a utilizacdo de valores préximos ao ponto de
ebulicdo do alcool (em torno de 60°C para o metanol). Embora a transesterificacdo
seja um processo endotérmico, temperaturas mais elevadas tendem a degradar o
produto, induzindo a formag¢do de compostos indesejaveis como, por exemplo, a
acroleina. Em condicdes favoraveis o fator tempo ndo precisa ultrapassar os 60

minutos, uma vez que valores superiores pouco influenciam no rendimento. A
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velocidade de agitacdo indicada é de 600 rpm e a concentracao e tipo de catalisador
ideais sao respectivamente, 1% m/m e NaOH (PULLEN e SAEED, 2015).

Um dos parametros que deve ser observado na transesterificacdo basica € o
indice de acidez do 6leo de partida. O rendimento do produto final apresenta
significativa reducdo quando o teor de acidez do 6leo é superior a 10 mg KOH/g.
Acima disso (aproximadamente 7 %m/m ou 14 mg KOH/g), o excesso de sabao
formado inviabiliza o término da reacdo. Convém ressaltar que a saponificacdo é
uma reacdo que se desenvolve competitivamente a transesterificacdo, sendo que a
ocorréncia de sais organicos (sabdes) se intensifica com a elevacao da quantidade
de acidos graxos livres. Idealmente a literatura sugere um conteddo de acidez
inferior a 1 mg NaOH/g (MA e HANNA, 1999), todavia mesmo em condi¢des nas
guais a acidez estd um pouco acima (aproximadamente 5%) a catalise basica pode
ser utilizada, desde de que seja acrescentada uma quantidade adicional da base;
compensando a perda por saponificacdo. Nos casos extremos nos quais a acidez é
bastante elevada (maior que 5%) a catélise alcalina se torna inviavel, uma vez que
leva ao excessivo consumo da base, bem como formacéo de sabdo e agua, o que
tende a inibir a separacdo da glicerina. Uma acidez elevada pode também levar a
formacdo de emulsdo durante a etapa da lavagem (PULLEN e SAEED, 2015).
Nesses casos é recomendado o pré-tratamento do 6leo por meio da esterificacao
acida (WANG et al., 2007).

2.6 Catalisador

Dos catalisadores basicos mais frequentemente usados (NaOH, CH3;ONa e
KOH), o CH3ONa apresenta como vantagem o fato que sua dissociacdo em solugéo
ocasiona a producdo apenas do anion alcoxido e do cation metélico. Nesse caso,
evita-se a formacao indesejavel de agua, que ocorre como subproduto da obtencéo
do alcoxido pela reacéo entre a base e o alcool. Adicionalmente, o0 CH3ONa possui
também a vantagem de possibilitar uma manipulacdo mais segura, uma vez que a
reacdo libera menos calor que aquela entre o hidroxido metalico e o alcool
(PULLEN e SAEED, 2015).
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Embora a ordem de eficiéncia dos principais catalisadores alcalinos nao
esteja bem definida, existem dados na literatura que atribuem maior reatividade ao
hidréxido de sodio (NaOH), sendo o metoxido de sédio (CH3ONa) o segundo em
termos de eficacia e o hidréxido de potassio (KOH) o menos reativo em comparacao
aos anteriormente listados (PULLEN e SAEED, 2015). Mesmo havendo
discordancias quanto a ordenacao do segundo e terceiro lugar, diversas pesquisas
atribuem ao NaOH a maior eficiéncia (VICENTE et al., 2004; RASHID et al., 2008;
LEUNG e GUO, 2006; PULLEN e SAEED, 2015). Nessas pesquisas, o NaOH
apresentou melhores resultados pois proporcionou a maior conversdo em ésteres
monoalquilicos em um menor tempo.

A proporcao de 1% de catalisador em comparacgéo ao Oleo de partida reflete
as conclusbes empiricas da transesterificacdo com maior rendimento alcancado;
possibilitando, a0 mesmo tempo, a obtencdo de um produto menos alcalino.
Considerando que as massas molares do NaOH, do CH3ONa e do KOH séao
diferentes, para uma dada massa de oOleo, se fosse calculado 1% m/m de cada um
desses catalisadores, existiria um desequilibrio molar; com o NaOH obtendo a maior
guantidade em mols. Para equilibrar o contetdo molar do catalisador Pullen e Saeed
(2015) propdem calcular 1% de NaOH, 1,35% de CH3;ONa e 1,4% de KOH. Sendo
gue nessas condi¢cdes a ordem de eficiéncia dos catalisadores descrita na literatura
evidencia reatividade equivalente entre o hidroxido e o metdéxido de sodio
(NaOH=CH3ONa), ao passo que a ineficacia comparativa do KOH ¢ atribuida a baixa
pureza do produto utilizado (PULLEN e SAEED, 2015).

Quanto aos catalisadores heterogéneos, apesar de promoverem baixo
rendimento, eles tém a vantagem de possibilitar a facil recuperacao e reutilizacéo,
minimizando a presenca de residuos no produto e evitando a contaminacdo do

ambiente.

2.7 Caracterizacao do biodiesel

De modo a garantir a qualidade dos compostos comercializados sob o

designio de biodiesel, existem algumas normas de ambito nacional e internacional
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gue regulam as caracteristicas do produto. As especificacdes mais referenciadas

sdo: a norma ASTM D6751 da American Society of Testing and Materials (2015), a

norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizacdo (CEN, 2014), e a resolucéo

ANP 45/2014 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP, 2014). A tabela 1 a seguir apresenta uma comparacao entre as referidas

normas:

Tabela 1. Comparacdo entre as normas de especificacdo do biodiesel (Continua).

Caracteristica Unidade Brasil UE EUA
ANP 45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto _ Limpido e isento de _ _
impurezas
Massa especifica Kg/m?® 850-900 a 20°C 860-900 a _
15°C
Viscosidade cinematica a mm?/s 3,0a6,0 3,5a5,0 1,9a6,0
40°C
Ponto de fulgor (Min.) °Cc 100 120 130
Contaminacao total mg/kg 24 24 _
(Max.)
Teor de éster (Min.) % massa 96,5 96,5 _
Cinzas sulfatadas (Méax.) % massa 0,020 0,02 _
Enxofre total (M&ximo) mg/kg 10 10 15
Sédio+ potéassio (Max.) mg/kg _
Célcio + Magnésio (Max.) mg/kg 5 _
Fésforo (Max.) mg/kg 10 10 10
Corrosividade ao cobre _ 1 1 3
(Méax., 3h a 50°C)
NUmero de cetano _ Anotar 51(Min.) 47(Min.)
Ponto de entupimento de °Cc Por regido e més do ano. Por regido _
filtro a frio (Max.) Caso omissos =19
indice de acidez (Méax.) mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerol livre (Max.) % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerol total (Max.) % massa 0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol (M&x.) % massa 0,7 0,8 _
Diacilglicerol (Max.) % massa 0,2 0,2 _
Triacilglicerol (Max.) % massa 0,2 0,2 _
Metanol e/ou etanol % massa 0,20 0,20

(Méx.)
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Tabela 1. Continuagéo.

Caracteristica Unidade Brasil UE EUA
ANP 45/2014 EN 14214 ASTM D6751
indice de iodo 9/100g Anotar 120 (Méax.) _
Estabilidade a oxidacdo a H 8 6 _
110°C (Min.)
Teor de agua (Max.) mg/kg 200450 (produtor) 500 500
200£150(distribuidor)

Fonte: LOBO et al., 2009 (adaptado).

Dentre os parametros considerados na tabela 1, incluem-se os referentes ao

diesel mineral e, adicionalmente, os especificos a industria 6leoquimica. As

principais caracteristicas sdo comentadas a seguir.

2.7.1 Poder calorifico

O poder calorifico pode ser definido como a quantidade de energia interna
armazenada nas ligagbes quimicas do material combustivel. Considerando que os
compostos organicos sao formados basicamente de hidrogénios e carbonos, e que o
hidrogénio possui um poder calorifico superior (28.700 kcal/kg contra 8.140 kcal/kg
do carbono), o poder calorifico do combustivel tende a manter uma relacdo de direta
proporcionalidade com a quantidade de hidrogénios na molécula.

Considerando uma mesma quantidade de massa, o biodiesel apresenta
menor poder calorifico que o diesel mineral. A presenca de compostos aromaticos
no petrodiesel é uma das caracteristicas que justifica esse fato. Entretanto, ao
comparar o poder calorifico por unidades de volume, o biodiesel apresenta
vantagem devido a sua maior densidade. Na pratica, a utilizacdo de biodiesel implica
na diminuicdo do conteddo energético em torno de 10% (KNOTHE et al., 2005).
Outra implicacdo dessa diferenca no poder calorifico se reflete no consumo de
combustivel, uma vez que para fornecer o mesmo contetdo energético que o diesel
mineral, o biodiesel necessitard de uma quantidade maior em massa (considerando

um motor que opere no mesmo ciclo).



27

2.7.2 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor refere-se a temperatura na qual uma substancia liquida
libera vapores em quantidades suficientes para formar uma mistura inflamével com o
ar. Nesse aspecto os 6leos vegetais tendem a apresentar um ponto de fulgor
superior ao diesel mineral, constituindo-se em produtos de armazenamento seguro.
Entretanto, com a adicdo de alcool na composic¢ao o ponto de fulgor tende a diminuir
proporcionalmente com a diminuicdo do tamanho da cadeia do alcool (KNOTHE et
al., 2005). Em relacédo a esse parametro o valor minimo estipulado pela ANP é de
100°C, enquanto que a norma europeia prevé o minimo de 120 °C e a norma
americana 130 °C. E possivel observar que a norma americana € a mais rigorosa,
refletindo a preocupacdo com os efeitos que as temperaturas drasticamente
elevadas ( e intensificadas por um ambiente isolado de armazenamento) possam

causar.

2.7.3 NUmero de cetanos

O namero de cetanos esté relacionado a qualidade na ignicdo do combustivel
no interior do motor. E obtido comparativamente ao desempenho de uma mistura de
cetano (n-hexadecano) e alfametilnaftaleno (ou heptametilnonano) que
proporcionem mesmo tempo de ignicdo. Quanto maior o nimero de cetano mais
rapidamente ocorrerd o inicio da combustdo. Todavia, € importante que o
combustivel apresente uma faixa de cetanos entre 30 a 60. Um valor inferior pode
ocasionar acumulo de residuos (da combustdo) no interior do motor, acréscimo nas
emissfes gasosas, desgaste precoce do motor, dificuldades na partida a frio e perda
de desempenho. Quando esse indice ultrapassa o limite maximo, o combustivel
reage tao rapidamente que pode danificar o motor.

O numero de cetanos no biodiesel tem ligacédo direta com o tipo de matéria-
prima utilizada, apresentando valores maiores com o aumento da cadeia carbénica e

bY

diminuindo & medida que aumenta o grau de insaturagcdo (LIMA, 2004). Dessa
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forma, o biodiesel tende a apresenta maior nimero de cetanos que o petrodiesel. O
valor minimo aceitavel para o biodiesel segundo a norma EN 14214 é de 51,
enquanto que a norma ASTM D6751 limita essa caracteristica a ndo menos que 47.
A resolucado ANP 45/2014 ndo faz mencédo a valores minimos ou maximos, apenas
preveé o registro do valor encontrado (LOBO et al., 2009).

2.7.4 Lubricidade

A lubricidade é definida como a habilidade do combustivel em diminuir o atrito
entre superficies em contato e/ou friccdo no interior do motor; evitando assim o seu
desgaste prematuro (KNOTHE et al., 2005). Para o petrodiesel a lubricidade esta
relacionada a existéncia de estruturas aromaticas policiclicas de enxofre, oxigénio e
nitrogénio. Entretanto, durante a combustéo, os compostos de enxofre sdo oxidados
a acidos sulfarico e sulfénico com potencial efeito nocivo a saude, bem como danos
ao motor. Além disso, em condicbfes de combustdo incompleta, a presenca de
enxofre no diesel ocasiona a emissdao de material particulado. A retirada do enxofre
do petrodiesel é possivel, porém acarreta perda consideravel de lubricidade.

No biodiesel a presenca de enxofre pode ser originada pela contaminacao da
matéria-prima, por isso, todas as normas limitam a quantidade enxofre no biodiesel.
Tanto a ANP 45/2014 como a ASTM D6751 permitem no maximo 10 mg/Kg de
enxofre. A EN 14214 estabelece o valor maximo de 15 mg/kg. Comparativamente, o
biodiesel apresenta maior lubricidade, mesmo sem a presenca de tiocompostos,

sendo por isso indicada a sua adicdo ao diesel mineral (LOBO et al., 2009).

2.7.5 Ponto de nuvem (ponto de névoa ou “cloud point”)

Quando exposto a condi¢cdes de baixa temperatura, todo combustivel tende a
apresentar dificuldades de ignicdo decorrentes da deposicdo de residuos no motor.

7

Em geral, quanto maior e mais saturada € a cadeia carbbnica maior é a
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possibilidade de que isso aconteca (LOBO et al., 2009). Nesse sentido, ponto de
nuvem refere-se a temperatura do inicio da cristalizagdo do combustivel,
caracterizada pela turvacao do liquido. Para o biodiesel, esse parametro depende da
matéria-prima utilizada na sua fabricagdo (FERNANDO et al., 2007), entretanto os
monoalquil ésteres tendem a apresentar elevado ponto de nuvem. Esse fato
configura uma desvantagem do biodiesel frente ao diesel, embora possa ser
alterado pela adicdo na matéria-prima de 6leos menos saturados (GERPEN et al.,
2004). Além do ponto de nuvem, dificuldades da ignicdo do motor (principalmente a
frio) podem ser relacionadas a viscosidade, bem como ao ponto de fluidez do
combustivel (KNOTHE et al., 2005).

2.7.6 Viscosidade

Viscosidade indica a resisténcia ao escoamento de determinado material
liquido, sendo diretamente proporcional ao aumento da cadeia carbdnica e do grau
de saturacdo. O Oleo ja transesterificado (biodiesel) pode apresentar elevada
viscosidade pela presenca de residuos de: saponificacdo, glicerideos e derivados da
oxidacdo. Se por um lado uma elevada viscosidade afeta diretamente a eficiéncia na
atomizacéao, produzindo residuos decorrentes da queima incompleta do combustivel,
uma baixa viscosidade pode ocasionar desgaste prematuro do motor (LOBO et al.,
2009). A resolucédo da ANP e a norma americana apresentam faixas de viscosidade
semelhantes, com a ANP indicando os limites de 3,0 a 6,0 (mm%s a 40° C) e a
ASTM D6751 estipulando a faixa de 1,9 a 6,0 (mm?/s a 40° C). A norma europeia por
sua vez é a que prevé uma maior variacdo situando a viscosidade entre 3,5 a 5,0
(mm?/s a 40°C).
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2.7.7 Ponto de fluidez (derramamento ou “pour point”)

Y

O ponto de fluidez equivale a menor temperatura de escoamento do
combustivel, ou seja, a temperatura mais baixa em que o produto ainda escorre.
Para esse parametro, quanto menor o valor melhor o combustivel, principalmente
em regides de clima frio (ENCINAR et al., 2007). A resolugdo da ANP e a norma
americana nao mencionam valores minimos ou maximos. Na norma EN 14214 o

ponto de fluidez é limitado regionalmente.

2.8 Matérias-primas

Tendo em vista que o foco deste trabalho consiste em contribuir com a
exploracdo do potencial bioenergético da Amazonia, especificamente em relacdo a
Fevillea Cordifolia L., conhecida como andiroba-de-rama, segue um levantamento
das informacdes sobre as duas espécies de andiroba, ambas pertencentes a mesma
familia (Cucurbitaceae) e ao mesmo género (Fevillea). Sdo considerados dados
etnobotanicos, caracteristicas fisico-quimicas, porcentagem de 6leo e ensaios de
sintese de biodiesel, de modo a estabelecer o potencial bioenergético de cada
oleaginosa, delineando assim procedimentos analogos nas producfes cientificas
sobre o assunto.

Convém destacar que a justificativa de utilizacdo da andiroba-de-rama
(Fevillea cordifolia L.) reside na possibilidade do uso de matéria-prima local para a
superacao do isolamento energético de regibes com dificil acesso. Nesse sentido,
tendo em vista o carater endémico da espécie na regido amazobnica, supera-se 0
obstaculo logistico do transporte de combustivel nessas regides. A0 mesmo tempo
vislumbra-se a possibilidade de exploracdo de subprodutos da extracdo lipidica,
tanto na racdo animal como na compostagem. Ademais, 0 6leo também pode ser
aproveitado de inUmeras maneiras que vao além da conversao em biodiesel, sendo
gue essas outras formas de utilizacgdo podem ser presumidas a partir da

caracterizacao do produto.
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2.8.1 Fevillea cordifolia L.

Andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia L.) corresponde ao nome popular de
uma liana escandente semi-lenhosa nativa da regido amazbnica, pertencente a
familia Cucurbitaceae (GENTRY e WETTACH, 1986). Tendo em vista o seu
potencial oleifero, justifica-se o interesse sobre as caracteristicas do 0Oleo e a
viabilidade da producéo de biodiesel. Segundo estudos de Aneli e Regiani (2003), a
maior porcentagem de Oleo se encontra no endosperma das sementes, podendo
chegar a 60%.

Quanto ao perfil botanico, a andiroba-de-rama pode ser definida como uma
planta com caule semi-lenhoso, sulcado, podendo medir entre 5-15 m de
comprimento. As folhas séo simples, alternas, dispostas em intervalos de 7 a 9,5 cm,
com limbo foliar de forma cordata e medindo 14 cm de comprimento e até 10,5 cm
de largura (ASSIS, 2006). Plantas adultas (figura 6) formam uma copa densa sobre

as plantas suporte causando, em muitos casos, a morte dessas ultimas.

E:" < 7 i ‘ . iy ‘ .
W P VLY \
os e folhas da Fevillea cordifolia L.
Fonte: ASSIS, 2006.

Os frutos sdo deiscentes, ndo carnosos, globosos, de cor verde-brilhante

guando maduros, podendo atingir até 20 cm de diametro (figura 7). O epicarpo é
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semi-lenhoso e quebradi¢co. Cada fruto apresenta entre 10 e 12 sementes (figura 7)
achatadas com formato lenticular e de espessura irregular (FERREIRA et al., 2009).
As sementes medem, em média, 5,8 cm de comprimento, 5 cm de largura e 2 cm de
espessura (ANELI e REGIANI, 2003).

v ﬁ&k o= : A,
Figura 7. Frutos e sementes de andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia L.).
Fonte: ASSIS, 2006.

A distribuicdo da espécie é bastante ampla nos neotropicos, sendo
encontrada desde o sul do México até o norte da Argentina. No Brasil € encontrada
em areas florestais nas regides Norte, Nordeste, Sul e Sudeste, sempre na presenca
de florestas inundaveis de aguas brancas (provenientes de rios com transporte de
sedimentos, tais como 0 Amazonas, o Purus, o Madeira e o Jurud). Especificamente
no Estado do Acre, a sua ocorréncia foi confirmada nos municipios de Mancio Lima,
Tarauaca, Sena Madureira, Rio Branco e Xapuri. Destaca-se a abundéancia de frutos
apresentada na regido ao longo do rio Purus, divisa com o Estado do Amazonas,
favorecendo a disperséo hidrocorica (pela acdo dos fluxos de agua) dos frutos, que
ocorre em fungéo da proximidade de cursos de agua (FERREIRA et al., 2009).

O oOleo extraido da andiroba-de-rama, de acordo com a literatura
etnobotéanica, € usado na medicina popular como purgante, antidoto de veneno de
cobra, no combate a caspa e como indutor do vomito (GENTRY e WETTACH, 1986;
COE e ANDERSON, 2005). Além disso, existem registros da utilizagdo das
sementes para aliviar dores de estbmago e do 6leo extraido das sementes para a
iluminacdo (KEARNS, 1998). Na regido do rio Purus, no Acre, os habitantes locais

utilizam o 6leo para fabricar sabdo caseiro e tratar micoses e pruridos na pele
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(ASSIS, 2006). O conhecimento empirico dessas comunidades desperta o interesse
no perfil fitoquimico da espécie, sendo que Basso et al. (2008) observou nas folhas
de andiroba-de-rama a presenca de taninos, flavondides, mucilagem, saponinas,
glicosidios cardiotonicos, alcaldides, antraderivados e cumarina. Além disso, através
de ensaios cromatograficos (CCD) foi possivel observar semelhanca no valor do
fator de referéncia do 6leo de andiroba-de-rama com um padrdo de cucurbitacina
(JUNIOR, 2008).

Em Aneli e Regiani (2003) foi confirmado o alto teor de 6leo das sementes,
sendo também observado que 0 mesmo apresenta caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes a alguns 6leos vegetais comercializados atualmente. Quanto a
constituicdo em &cidos graxos, no trabalho de Gentry e Wettach (1986) foram
auferidos por cromatografia gasosa o teor de ésteres metilicos dos acidos graxos

obtidos das sementes de Fevillea cordifolia L., conforme tabela 2.

Tabela 2. Perfil de acidos graxos do 6leo de Fevillea cordifolia L.

Acidos graxos Atomos de carbono Ocorréncia (%)
Palmitico C16:0 21
Estearico C18:0 42

Oléico ci18:1 14
Linoléico C18:2 7

Fonte: GENTRY e WETTACH, 1986.

Observa-se na tabela 2 a maior porcentagem de acido estearico, o qual tem
aplicacdes industriais especificas, como por exemplo no endurecimento de ceras e
na distensédo da borracha (GENTRY e WETTACH, 1986). De modo geral, observa-
se predominancia de acidos graxos saturados, 0s quais por sua vez explicam a
tendéncia de formacdo de estruturas semi-solidas quando o Oleo é deixado em
exposicao no ambiente.

Para efeito de comparacédo quanto ao perfil de acido graxos, em Basso et al.
(2006) foram avaliados os perfis cromatograficos (CG-EM) de duas amostras do
Oleo, uma obtida pela prensagem de sementes previamente aquecidas em banho-

maria para retirada do estojo escleroso externo, e outra obtida pela prensagem
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hidraulica integral das sementes. Foi constatado que o 6leo obtido da améndoa de
andiroba-de-rama apresenta maior propor¢do de acido palmitico, C16:0, porém
menor propor¢gdo de é&cido estearico, C18:0, do que o Oleo obtido da semente
integral. A presenca em maior propor¢do de acidos graxos saturados aponta para
uma maior resisténcia a degradacdo do 6leo de andiroba-de-rama, porque esses
acidos sdo menos susceptiveis a oxidacdo. Em relacdo as caracteristicas fisico-
guimicas do 6leo, foi observado um pH mais acido e uma maior viscosidade para a
amostra obtida com aquecimento prévio das sementes.

Nesse sentido, as caracteristicas do 6leo de andiroba-de-rama justificaram a
sua inclusdo no projeto sobre o “Estudo do Potencial de Produg¢do de Biodiesel no
Vale do Acre”, finalizado em 2008 e realizado pela Universidade Federal do Acre -
UFAC (REGIANI et al., 2008). De acordo com o relatorio final desse projeto é
possivel observar baixo teor de umidade (2,1%) e alto conteudo de proteinas
(49,5%) e lipidios (60,2%) (SOUZA et al., 2006b; 2007), conforme tabela 3 :

Tabela 3. Resultados da andlise centesimal de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.).

Componentes % em massa
Umidade 2,1
Cinzas 2,1
Lipidios 60,2
Proteinas 49,5
Fibras 2,9

Fonte: SOUZA et al., 2006b; 2007.

Apesar dos resultados aparentemente animadores para a producdo de
biodiesel, convém observar que a somatoria dos dados na tabela 3 ultrapassam 0s
116%, mesmo sem a inclusdo dos carboidratos, que geralmente sédo calculados por
diferenca. Isso presume a existéncia de equivocos significativos em um (ou mais)
dos valores listados. Para efeito de comparacdo, em Gentry e Wettach (1986) foi
encontrado o valor de 57% para o conteudo lipidico presente nas améndoas.

Na pesquisa desenvolvida por Souza et al. (2007) a extracdo do 6leo foi

realizada por solvente (hexano) a quente, em sistema do tipo soxhlet, e por
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maceracdo. Sendo que cada tipo de extracdo resultou na obtencdo de 6leos com
caracteristicas fisico-quimicas diferentes, conforme tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas do 6leo de andiroba-de-rama obtido por extragdo com hexano.

Caracteristicas Extracdo afrio Extracdo a quente
Acidez (mg KOH/qg) 2,4 1,4
Densidade no picnémetro (25°C) 0,7 1,1

lodo (mg 1,/100g) 10,8 8,5
Saponificagédo (mg KOH/g 207,7 166,5
Peréxido (mg/Kg) 8,5 1,54

Fonte: SOUZA et al., 2007.

Como resultado, foi observado que a extracao a frio (por maceracao) produziu
um Oleo mais degradado, se comparado com a extracao a quente (sistema soxhlet).
Esse fato foi constatado a partir da comparacao do indice de acidez do 6leo obtido
por extracao a frio (2,4 mg KOH/g), com o 6leo obtido por extracao a quente (1,4 mg
KOH/g), além do fato de que o indice de perdxido do oleo obtido por maceracéo (8,5
mg/Kg) ser mais de cinco vezes maior que o 6leo obtido pelo sistema soxhlet (1,54
mg/Kg). A deducdo do estado de degradacdo a partir desses indices pode ser
compreendida tendo em vista que o indice de acidez esta relacionado a existéncia
de acidos graxos livres, 0os quais sao caracteristicos de Oleos degradados, bem
como um elevado indice de peréxido indica a ocorréncia de compostos oxidados, ou
seja, em fase de deterioracdo. Outro dado relevante para um Oleo vegetal com
pretensfes a producdo de biodiesel é o indice de saponificacdo (indicativo do
tamanho médio das moléculas), uma vez que algumas caracteristicas do biodiesel,
como o numero de cetano, o calor de combustdo e os pontos de fusédo e ebulicéo,
mantem uma relacao de direta proporcionalidade com o tamanho da cadeia. Essas
caracteristicas tendem a aumentar com o aumento da cadeia carbdnica dos ésteres.
Além disso, o baixo indice de iodo (indicativo do grau de insaturacéo) corrobora com
o resultado encontrado na analise por CG-EM (BASSO et al., 2006; GENTRY e
WETTACH, 1986), que evidencia a presenca majoritaria de acido palmitico (C16:0) e

estearico (C18:0), favorecendo também o0 acréscimo das caracteristicas
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anteriormente citadas. Em contrapartida, quanto mais saturado o 6leo menor seré a
fluidez, afetando assim a viscosidade final do biocombustivel (SILVA, 2005).

Além da extracdo por solvente, foram realizadas tentativas de extracdo por
prensagem com a utilizacdo de sistema do tipo rosca-sem-fim (Ecirtec MP40 e
Ominsa OM 40). O acréscimo da temperatura do 6leo, caracteristico do sistema,
levou a formagdo de compostos poliméricos no interior da cdmara de extracdo com
consequente obstrucdo da saida de 6leo. Com o objetivo de aumentar o teor de
fibras foi misturada casca de arroz a farinha engordurada. Entretanto, o resultado
nao foi satisfatorio, sendo observada a formagcdo de material polimérico mais rigido
gue no caso anterior e o pouco Oleo extraido foi degradado devido a elevada
temperatura. Isso foi constatado pela solidificacdo do 6leo a temperatura ambiente
(33°C) e alteracdes organolépticas.

Em relacdo aos ensaios de sintese do biodiesel, foram realizados estudos
sobre a transesterificacdo do oOleo por rota etilica (SOUZA et al., 2006a). Em um
primeiro momento foram utilizados 30 mL de alcéxido (solucdo 1% de NaOH em
alcool etilico absoluto, seco sob CaO) e 100 mL de éleo a temperatura de 50°C. Em
seguida foram utilizados 55 mL do alcoxido para a mesma quantidade de dleo,
mantendo-se as condicbes do primeiro ensaio. Ao término da reacdo foram
acrescentados 20 mL de glicerina com o intuito de acelerar a separacéo de fases. A
conversdo em ésteres etilicos foi confirmada através de andlise qualitativa em
cromatografia em camada delgada, em comparacdo com os cromatogramas do 6leo
de soja e do biodiesel do 6leo de soja (FERRARI et al., 2005).

2.8.2 Fevillea trilobata L.

Conhecida popularmente como fel de paca, paca-pia, nhandiroba ou
gindiroba, pertence a familia Cucurbitaceae e tem ocorréncia tanto no Brasil quanto
em paises ao norte da América do Sul (CORREA, 1984), podendo ser classificada
como uma planta didica, oleaginosa e perene. Tem como habitat natural regides
ricas em matéria organica, em sua maioria lugares umidos, onde a acdo das aguas

propicia constante renovacdo do solo (SILVEIRA, 1949).
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Figura 8. Sementes maduras de Fevillea‘trilobata L.
Fonte: TUPINAMBA et al., 2007.

O maior percentual de 6leo se encontra nas sementes, podendo chegar a até
70% (RAMOS, 1985), o que justifica a sua utilizacdo para producdo de biodiesel.
Além disso, o0 6leo apresenta uso na medicina popular com aplicacao topica para
picadas de cobras, de escorpido e abelha, bem como tratamento antirreumatico
(CORREA, 1984; CASTRO, 1940).

Em Tupinamba et al. (2007) a extracdo de 6leo obteve um rendimento de
68,5% em relacdo a massa das améndoas utilizadas na extracdo, enquanto que o
biodiesel produzido apresentou um rendimento de 55,5 a 62,8% em comparacao ao
volume de o6leo inicial.

Em Ventura e Paulo (2000) a caracterizacdo das sementes revelou uma
composicao de 71,7% de améndoa, 27% de casca e 1,3% de mesocarpo. A tabela
5, a seguir, apresenta os resultados do perfil de acidos graxos obtido por CG, na

gual é possivel observar a presenca de 47% de gordura saturada.
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Tabela 5. Perfil de acidos graxos da Fevillea trilobata L.

Acidos graxos Estrutura Ocorréncia (%)
Acido palmitico C16:0 26,53
Acido estearico C18:0 20,47
Acido Oleico Cc18:1 10,86
Acido linoleico C18:2 7,97

Fonte: VENTURA e PAULO, 2000.

A analise centesimal (tabela 6) tanto da améndoa quanto do mesocarpo
indicam valores elevados de lipidios. Embora inferior ao valor reportado por Ramos
(1985), esse indice ainda supera a composicao de lipidios encontrada na maioria

das sementes oleaginosas comercializadas (soja e algodao, por exemplo).

Tabela 6. Resultados da analise centesimal da Fevillea trilobata L.

Componentes (%) Améndoa Mesocarpo
Umidade 5,64 4,18
Lipidios 51,48 37,38
Proteinas 33,1 31,1

Fibras 1,85 6,30
Amido 8,1 -
Cinzas 0,046 0.035

Fonte: VENTURA e PAULO, 2000.

Devido as suas caracteristicas fortemente purgativas e eméticas, o 6leo nao é
viavel para o consumo humano, entretanto Pesce (1941) sugere que ele pode ter
utiidade, além do carater medicinal, como verniz e tinta. Na tabela 7 sé&o
apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo obtido da améndoa de

Fevillea trilobata L.



39

Tabela 7. Caracteristicas do 6leo de andiroba (Fevillea trilobata L.).

indices Unidades Resultados
Acidez % acido oleico 1,50
Ponto de fuséo- inicial °C 27
Ponto de fus&o- término °C 34
lodo g 12/100g 70,7
Saponificacdo pg/mL 1914
Matéria insaponificavel % 0,40
Refracdo (Zeiss 40°C) 70,7

Fonte: PESCE, 1941

Embora o indice de acidez esteja condicionado as técnicas adequadas de
extracdo, pode-se inferir que o resultado de acidez apresentado na tabela 7
corrobora para utilizacdo dessa espécie na producéo de biocombustivel. Além disso,
o resultado do indice de iodo evidencia um 6leo menos insaturado que o 6leo de
soja (que apresenta indice de iodo entre 120 a 1419 1,/100 g), garantindo uma maior
resisténcia a degradacdo. Um baixo grau de insaturacdo diminui, também, a
tendéncia a polimerizacdo do produto final (biodiesel), com a formag¢ao de “goma” no
interior do motor, sendo que essa caracteristica indesejada acentua-se com a
existéncia de muitas insaturacbes (>>115%) (KNOTHE, 2002; PASCHKE e
WHEELER, 1949).

2.8.3 Comparacéao entre as espécies de andiroba

De acordo com os dados encontrados na literatura, foi possivel montar a
tabela 8, que dispde em paralelo os resultados do perfil de acidos graxos de ambas

as espécies de andiroba citadas.
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Tabela 8. Perfil de acidos graxos da F. cordifolia L e da F. trilobata L.

Acidos graxos F. cordifolia L.? F. trilobata L."
Palmitico (16:0) 21 26,53
Estearico (18:0) 42 20,47
Oléico (18:1) 14 10,86
Linoléico (18:2) 7 7,97

“Dados auferidos por Gentry e Wettach (1986).
®Dados auferidos por Ventura e Paulo (2000).

A interpretacdo dos dados da tabela 8 permite concluir que as duas espécies
apresentam predominantemente &cidos graxos saturados, com destaque para o
valor do acido estearico presente na Fevillea cordifolia L. Tais valores, juntamente
com as propriedades organolépticas pouco convidativas, desabonam pretensdes
relativas a utilizacdo das espécies para a alimentacdo humana; uma vez que tais
estruturas sdo prejudiciais a saude. Todavia, convém mencionar que essa
constituicao indica 6leos pouco propensos a degradacao.

No que tange aos resultados da composicdo centesimal, na tabela 9 sao
apresentados os resultados obtidos por Souza et al.(2007) para a F. cordifolia L. e

Ventura e Paulo (2000) para a F. trilobata L.

Tabela 9. Composi¢do centesimal Fevillea cordifolia L. e Fevillea trilobata L.

Composigéao F. cordifolia® F. trilobata”
(%) Améndoa Améndoa Mesocarpo
Umidade 2,1 5,64 4,18
Cinzas 2,1 0,046 0,035
Proteinas 49,5 33,1 31,1
Lipidios 60,2 51,48 37,38
Fibras 2,9 1,85 6,30
Carboidratos - 8,1 -

®Dados auferidos por Souza et al. (2007).
®Dados auferidos por Ventura e Paulo (2000).
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Em analise aos dados apresentados na tabela 9 conclui-se que as duas
espécies sao constituidas principalmente de lipidios, confirmando o perfil dessas
sementes para a exploracao da energia de biomassa. Em segundo plano é possivel
observar a ocorréncia de quantidades significativas de proteinas, das quais é
possivel extrair aminoacidos com grande valor nutricional para seres heterétrofos, o
que justifica a apreciacdo da espécie por animais silvestres. Por fim, cabe ressaltar
gue a baixa umidade encontrada para ambas as sementes proporciona maior
durabilidade aos frutos, tendo em vista a escassez de agua para o desenvolvimento
de microorganismos.

Analogamente ao apresentado na comparagdo centesimal anterior, a tabela

10 apresenta dados fisico-quimicos do 6leo de ambas as espécies.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Fevillea cordifolia L. e de Fevillea trilobata L.

Caracteristicas Fevillea cordifolia L.? F. trilobata”
Tipo de extracéo Por solvente a  Por solvente a Por solvente a
frio guente guente
Acidez (mg KOH/q) 2,4 1,4 2,98*
lodo (mg 1,/100g9) 10,8 8,5 70,7
Saponificacédo (mg KOH/qg) 207,7 166,5 191,4

*Valor convertido em mg KOH/g pela multiplicacéo do valor em &cido oleico por 1,99.
®Dados auferidos por Souza et al. (2007).
Dados auferidos por Pesce (1941).

Primeiramente € oportuno salientar que os dados apresentados para
comparacdo na tabela 10 sdo de conhecimento essencial em espécies com
pretensdo a obtencdo de biodiesel. Nesse sentido, um reduzido teor de acidez
(como o apresentado pelas duas espécies) indica um 6leo menos susceptivel a
reacdes indesejaveis, tais como a saponificacdo. Além disso, o indice de iodo, que
indica a ocorréncia de insaturacdes, pressupde um 6leo com maior durabilidade.
Nesse quesito conclui-se que o 6leo de Fevillea Cordifolia L. € menos propenso a
oxidacdo que o Oleo de Fevillea trilobata L. Este ultimo, por apresentar mais
insaturacdes, requer maiores cuidados na forma de armazenamento, bem como no

tempo de estocagem para evitar a deterioragcéo do produto.
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Por fim, pode-se observar similaridade entre o indice de saponificacdo do
extrato lipidico da Fevillea cordifolia L. (obtido & frio) e seu equivalente analogo
(Fevillea trilobata L.). Isso aponta para cadeias carbdnicas de comprimento
semelhante, uma vez que a partir do indice de saponificacao € possivel determinar a

massa molar média dos trigliceridios presentes no 6leo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta dos frutos de andiroba-de-rama

Em consonancia ao estudo dos aspectos ecolégicos realizado por Assis
(2006) a coleta dos frutos de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.) ocorreu na
regido do médio rio Purus, municipio de Boca de Acre, Estado do Amazonas;
especificamente na area da Fazenda Barra Nova e circunvizinhanga (8°52'35,6”’S;
68°40'18,3”"W). O acesso até essa localidade ocorreu a partir da cidade acriana de
Sena Madureira, seguindo em rota fluvial pelos rios laco e Purus.

Tendo em vista que na ocasido da viagem nao havia disponibilidade de frutos,
o trabalho de coleta foi designado a um residente local, que foi orientado a entregar
os frutos no municipio de Sena Madureira. Apos coleta, os frutos foram quebrados e
as sementes selecionadas, limpas e secas em estufa de circulagdo de ar a 60°C por

5 horas.

3.2 Analise biométrica das sementes de andiroba-de-rama

A primeira andlise consistiu na mensuracdo biométrica das sementes,
determinando, com o auxilio de um paquimetro digital, as dimensfes de largura,
comprimento e espessura de 100 sementes selecionadas aleatoriamente das
amostras previamente tratadas. Além disso, a massa das sementes também foi
determinada, utilizando-se para tal fim uma balanca analitica com precisdo de quatro

casas decimais.
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3.3 Andlise centesimal das sementes de andiroba-de-rama

Consistiu na determinacdo dos percentuais de umidade, lipidios, cinzas,
fibras, proteinas e carboidratos (obtido por diferenca) presentes nas améndoas. As
analises foram realizadas em consonancia com as metodologias sugeridas pelo
Instituto Adolfo Lutz (1985). Para obtencéo das améndoas foi utilizado um quebrador
de castanhas. Em seguida as améndoas foram trituradas com auxilio de um

liquidificador de modo a aumentar a superficie de contato da amostra.

3.3.1 Perda por dessecacéo (teor de umidade)

Foram pesados 5 gramas da amostra em um béquer tarado em estufa a
105°C por 1 hora, resfriado em dessecador e pesado. Em seguida o conjunto
(béquer+ amostra) foi colocado em estufa a 105°C por 3 horas e, posteriormente,
resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado. A operacao foi

repetida até peso constante. A umidade foi calculada com base na equacéo 1:

100x(m1’1mida 'mseca) (1)

Umidade% =
Mymida

3.3.2 Residuo por incineracao (teor de cinzas)

Pesaram-se 5 gramas da amostra em cadinhos de porcelana, tarado em
mufla a 550°C por 1h, resfriado em dessecador e pesado. As amostras foram
posteriormente incineradas até parar de emitir fumaca e em seguida colocadas na

mufla até formar cinzas bem claras. O sistema foi deixado esfriar em dessecador até
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temperatura ambiente e o conjunto foi pesado. O teor de cinzas foi calculado
utilizando a equacgéo 2.

. Mcinzas X 100 (2)
Cinzas = ———
Mamostra

3.3.3 Teor de proteinas

Foram pesados 1 grama da amostra, envolvida em papel para fumo. Em
seguida, a porcao foi colocada em um tubo Kjeldalhl no qual foram adicionados 25
mL de &cido sulfurico e cerca de 6 g de mistura catalitica (dioxido de selénio, sulfato
de cobre e sulfato de sédio na proporcao de 1:10:100). A mistura foi entdo deixada
em aquecimento até que todo material fosse digerido e a solucdo se tornou azul-
esverdeada. Nesse ponto a mistura foi aquecida por mais uma hora e
posteriormente foi aguardado o resfriamento. Paralelamente, em um erlermeyer de
250 mL colocaram-se 25 mL de acido bdrico 4%, pingaram-se algumas gotas de
indicador misto vermelho/azul de metila e o tubo foi adaptado no aparelho destilador;
atentando para o nivel da agua no aparelho. Em seguida foi adicionada agua filtrada
por osmose e 100 mL de solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) 40%. O aparelho foi
ligado, sendo entdo esperada a formacdo de bolhas. Por fim 100 mL de solucéo
digerida no aparelho foram recolhidos no erlermeyer e titulados com acido cloridrico

0,1 mol/L. O teor de proteinas foi calculado utilizando a equacéo 3:

V x0,0014 x 5,75 x 100 3)

Proteinas =
mamostra

Sendo que:
V corresponde ao volume (em mililitros) gasto na titulagao;

Mamostra COIresponde a massa inicial da amostra (em gramas).
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3.3.4 Teor de lipidios

Em um cartucho de celulose pesaram-se 5 gramas da amostra, cobrindo o
orificio superior com algoddo desengordurado. O cartucho foi entdo colocado em um
extrator soxhlet, ao qual foi adaptado um baldo de 250 mL (com pérolas de ebulicéo)
previamente seco em estufa, resfriado em dessecador e pesado antes do uso. Eter
de petréleo foi adicionado como solvente no extrator em quantidade suficiente para
cobrir o cartucho por 2 vezes. O sistema foi levado para extracdo por 8 horas. Apés
a extracdo o solvente foi recuperado e o baldo foi levado a estufa por 1 hora sob
temperatura de 105°C. Posteriormente o baldo foi resfriado em dessecador e
pesado. O aquecimento e o resfriamento foram repetidos até peso constante. Para
obter o teor de lipidios foi utilizada a equacao 4:

Lipidios = Moteo ¥ 100 4)

mamostra

Sendo que:

Mgleo COrresponde a diferenca massica entre o baldo com 6leo e o balédo vazio.

3.3.5 Teor de fibras

Inicialmente 2 gramas da amostra foram pesados e desengordurados pelo
método de extracdo de soxhlet, colocando-os em tubo de refluxo. Adicionaram-se 2
gramas de acido tricloroacético dissolvido em 70 mL de acido acético 70%. Em
seguida adicionaram-se 5 mL de acido nitrico e o sistema foi deixado em refluxo
durante 40 minutos. A solucdo foi entdo filtrada sob acdo de vacuo em cadinho de
fundo de porcelana, tarado em estufa a 105°C. O cadinho foi lavado com agua
fervente até que o pH da agua de lavagem néo fosse acido. O cadinho foi entédo

levado a estufa por 24 h é posteriormente resfriado em dessecador. Posteriormente
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o sistema foi pesado e em seguida levado a mufla para incineracdo. Apdés
resfriamento em dessecador a amostra foi pesada, sendo que a perda de peso
(antes e depois da incineracdo) € igual a quantidade de fibra bruta. O calculo do
percentual de fibras foi realizado por intermédio da equacao 5:

Me; x 100 5
Fibras % = —Jibras =~ ©®)
amostra

3.4 Extracéo do 6leo

ApOs prévia secagem, as améndoas foram trituradas e imersas em
hexano (em quantidade necessaria para encobrir o material por completo) dentro de
um baldo de fundo redondo de 6 L. Em seguida foi adaptado ao baldo um
condensador e uma manta de aquecimento regulada a temperatura de ebulicdo
branda (aproximadamente 60°C). O sistema foi deixado em refluxo por 8 horas e a
mistura resultante foi filtrada. Por fim, com auxilio de um evaporador rotativo o 0leo

foi concentrado.

3.5 Andlises fisico-quimicas do 6leo

3.5.1 indice de acidez

Em um erlenmeyer de 125 mL foram pesados 2 gramas da amostra
completamente liquida e homogénea. Em seguida foram adicionados 25 mL de
solucdo neutra de éter-alcool na proporcao de 2:1. ApOs agitacdo, duas gotas de
fenolftaleina foram incorporadas a solugcdo. A posterior titulacdo foi realizada com

um padrdo de hidréxido de sédio 0,1 mol dm™ até coloracéo résea persistente (30
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segundos no minimo). O indice de acidez foi entdo calculado por meio da equacéo
6.

_ Mpaonx56,1xVyqop (ML) (6)

IA
mamostra (g)

Onde:

Mnaon corresponde a molaridade da solugédo de NaOH;
VNaon corresponde ao volume de NaOH gasto na titulagao.

3.5.2 Densidade no picnémetro

A amostra foi adicionada em um picnémetro previamente pesado em balanca
analitica, com cuidado para evitar a formacdo de bolhas. Depois de tampado, o
recipiente foi colocado em um banho-maria ajustado para a temperatura desejada
(40°C) por 30 minutos. Em seguida, o picnémetro foi retirado do banho, seco e

pesado. A equacao 7 expressa o calculo utilizado para a obtencdo da densidade.

d = (mpicnémetro+éleo - mpicnémetro) (7)

Vpicnémetro

3.5.3 Saponificacao

Em um frasco erlenmeyer foram pesados 2 gramas da amostra e
posteriormente foram adicionados 20 mL de solucdo alcodlica de hidréxido de
potassio 4%. ApOs a incorporacdo de um sistema de refluxo, o conjunto foi

submetido a ebulicdo branda por 30 minutos. Posteriormente, foi aguardado o
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resfriamento e em seguida adicionaram-se 2 gotas de fenolftaleina. A solucédo foi
entdo titulada com HCI 0,5 mol dm™® até o desaparecimento da coloracdo résea.
Apés a realizacdo de um prova em branco, a mensuracdo da quantidade de
hidréxido de potassio que efetivamente reagiu foi obtida pela subtracdo do volume
gasto no teste em branco pelo volume gasto na amostra. Por fim, o indice de

saponificagao foi calculado utilizando a equacgéo 8:

IS = MHCIX(Vbranco - Vamostra)X 56 (8)

mamostra

Na qual:
Muci corresponde a molaridade da solugéo de HCI,
Vpranco COrresponde ao volume gasto na titulagdo do teste em branco;

Vamostra COrresponde ao volume gasto na titulacdo da amostra.

3.5.4 Viscosidade cinematica em copo Ford

Apbs preévio nivelamento do copo Ford, o orificio inferior foi obstruido com o
dedo e a amostra foi adicionada até o limite maximo do copo. Foram esperados
alguns segundos para a possivel emersédo de bolhas de ar. Com o auxilio de uma
placa de vidro, a superficie do liquido foi nivelada de modo a eliminar excessos.
Utilizando-se um cronémetro, mediu-se o tempo de inicio e término do escoamento,
sendo paralelamente anotada a temperatura do 6leo. Foi utilizado um copo Ford
com orificio de niumero 3. A equacédo 9 foi utilizada na obtencdo da viscosidade

cinematica.

Viscosidade cinematica(29°C)=[(2,314 t) — 15,200] 9)
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Na qual:
t corresponde ao tempo (em segundos) decorrido durante o escoamento total da

amostra.

3.5.5 Ponto de fusao

A extremidade de um tubo capilar foi mergulhada na amostra liquefeita, de
forma a obter uma coluna de pelo menos 15 mm. Com a utilizacdo de uma fonte de
calor, a extremidade onde esta localizada a amostra foi obstruida, com cuidado para
nao atingir o 6leo. O capilar foi entdo arrefecido em refrigerador sob temperatura na
faixa de 4 a 6°C durante 16 horas. Em seguida, o capilar foi preso junto a um
termdmetro de tal forma que a extremidade fechada ficou para baixo, em direcdo ao
bulbo do termdmetro. O conjunto foi colocado imerso em etilenoglicol previamente
resfriado em quantidade suficiente para cobrir toda a fragcdo do tubo capilar que
contém a amostra. Sob agitacdo constante, o etilenoglicol foi lentamente aquecido,
na faixa de 0,5°C/minuto. O ponto de fusdo correspondeu a temperatura que a

amostra torna-se completamente transparente.

3.6 Ensaios de transesterificacao

As reacOes de transesterificacdo objetivaram avaliar a viabilidade da
conversao do oleo de andiroba-de-rama sob influéncia de dois diferentes alcoois, no
caso metanol e etanol, bem como diferentes catalisadores alcalinos,
especificamente NaOH e KOH. A utilizagédo de alcoois distintos possibilitou mensurar
a eficiéncia da converséo dos triglicerideos em biodiesel em funcédo do tamanho da
cadeia carbbnica do &lcool. Além disso, a catdlise basica foi escolhida por
apresentar melhor relacdo tempo-rendimento. Nesse aspecto, com a variacdo do
tipo de catalisador foi pretendido avaliar a ordem de eficacia prevista na literatura. As

demais condi¢cdes experimentais foram estabelecidas em observancia aos
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parametros ideais citados na literatura, de tal forma a temperatura foi de 60°C, a
razdo molar alcool:6leo foi de 6:1 e o tempo reacional foi de 60 minutos. Além disso,
considerando a diferenca que existe entre as massas molares das bases utilizadas,
a concentracéo do catalisador foi estabelecida em 1% para o NaOH e 1,4% para o
KOH, de modo a equalizar o contetdo molar.

A reacao foi realizada em pequena escala, sendo utilizado como sistema
reacional, um baldo de fundo redondo de 125 mL imerso em um béquer contendo
glicerina e sobre uma placa de aguecimento com funcao de agitacdo. Para evitar a
evaporagdo do alcool, o conjunto foi acoplado a um sistema de refluxo. A este
conjunto foram adicionados 30 mL de 6leo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia
L.) e a solucéo alcoolica do catalisador. O catalisador foi previamente preparado
pela determinacdo da massa necessaria em associacdo ao volume de alcool
equivalente a 6 vezes o numero de mols do triglicerideo. Apés a inclusdo de todos
os reagentes a homogeneizacéo foi garantida por meio de um agitador magnético e
a temperatura foi monitorada com auxilio de um termémetro. Na figura 9 é possivel

visualizar todo sistema utilizado na transesterificacao.

Figura 9. Sistema utilizado na transesterificacdo do éleo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.).
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Ao término da reacdo a solucdo resultante foi alocada em um funil de
decantacéo, juntamente com 10 mL de glicerina para acelerar a separagéo de fases,
conforme figura 10.

Figura.-lo. Etapa de decantacéo da glicerina.

Uma vez retirada a glicerina, a fase contendo ésteres alquilicos foi lavada
com HCI 0,5%, de maneira a neutralizar possiveis residuos da base, e retirar tracos
do alcool ou mesmo de glicerina (figura 11). Posterior a consequente decantagéo, o

produto foi seco com sulfato de sodio anidro e depois filtrado.

Fiura 11. Etapa de lavagem do biodiesel.
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E importante ressaltar que todos os ensaios foram realizados em triplicata,
com excecdo da reacdo que envolveu metanol e NaOH a qual foi realizada em
duplicata em virtude da quantidade limitada de 6leo. Apos a realizacdo de todos os
experimentos de transesterificagdo foram obtidos quatro produtos diferentes,
agrupados de acordo com o tipo de alcool e catalisador utilizados, os quais sao:

v" Produtos da reacao do 6leo com etanol e NaOH (trés amostras);

v" Produtos da reagao do 6leo com etanol e KOH (trés amostras);

v" Produtos da reacéo do 6leo com metanol e KOH (trés amostras);

v" Produtos da reagéo do 6leo com metanol e NaOH (duas amostras).

3.7 Cromatografia em camada delgada- CCD

De modo a avaliar qualitativamente a ocorréncia da conversdo dos
triglicerideos do 6leo de partida em ésteres monoalquilicos, foram realizadas
revelacbes cromatograficas em comparacdo a padrbes estabelecidos na literatura
(FERRARI et al., 2005). Para esse fim cada um dos produtos das reacdes de
transesterificacdo, conjuntamente com o 6leo in natura, foram dissolvidos em éter de
petroleo e posteriormente aplicados em uma placa cromatografica constituida de

silica (fase estacionaria), conforme pode ser visualizado na figura 12.

Figura 12. Eluicdo da fase médvel sobre a placa cromatogréfica.
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O eluente utilizado foi uma mistura éter de petréleo, éter etilico e acido acético
na proporgéo de 80:20:1. A posterior revelacéo da placa cromatografica foi realizada
com vapor de iodo, sendo entdo possivel determinar o indice de retencdo (Rf) de
cada substancia. Nesse ponto foi comparado o valor encontrado com os valores
referenciados em Ferrari et al. (2005), de acordo com a tabela 11.

Tabela 11. Rfs de padrdes e de amostra de biodiesel de soja obtido a partir de 6leo neutro de soja e
de 6leo de soja usado em fritura (FERRARI et al., 2005).

Composto Rf
Triglicerideos 0,54
Acidos graxos 0,44

Esteres de &cidos graxos 0,71

Biodiesel do Oleo neutro de soja 0,70
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anélise biométrica

Os resultados da andlise biométrica das sementes de andiroba-de-rama

(Fevillea Cordifolia L.) podem ser visualizados na tabela 12.

Tabela 12. Parametros biométricos das sementes de andiroba-de-rama.

Parametros Minimo Média Maximo Desvio-
padréo
Largura (mm) 40,66 48,49 53,65 2,42
Comprimento (mm) 47,82 52,97 58,98 2,77
Espessura (mm) 17,58 20,91 23,92 1,34
Massa (g) 10,2534 21,8899 27,9086  2,8333

Em apreciacdo aos resultados obtidos pode-se observar grande semelhanca
com os dados auferidos em Aneli e Regiani (2003). Além disso, apesar do valor do
desvio-padrdo nao refletir grande variabilidade dimensional, é possivel detectar
oscilagBes consideraveis nas medidas de minimo e de maximo, principalmente em
relacio a massa. Isso indica que ndo existe uniformidade no grau de
desenvolvimento das sementes, podendo-se encontrar individuos totalmente
desenvolvidos, bem como individuos em desenvolvimento. Esse fato, inclusive, foi

constatado empiricamente pela presenca de sementes sem améndoa.

4.2 Anélise Centesimal

A tabela 13 apresenta um resumo dos resultados encontrados na analise

centesimal, exibindo também os valores de média e desvio-padréo de cada analise.
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Tabela 13. Resultados da andlise centesimal da améndoa presente nas sementes de andiroba-de-
rama (Fevillea Cordifolia L.).

Composigao Média Desvio-padréo
Umidade (%) 25,934 0,162
Cinzas (%) 1,17 0,28
Proteinas (%) 17,4 0,4
Lipidios (%) 41,306 0,807
Fibras (%) 7,468 0,421
Carboidratos (%)* 6,7 -

* Calculado por diferenga.

Considerando a elevada umidade encontrada (1/4 da composicao total) nas

améndoas de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.), torna-se necessario pensar
em formas de prolongar a durabilidade dos frutos. Isso porque a umidade esta
intimamente ligada a suscetibilidade de degradacdo por agentes microbiologicos,
uma vez que a agua constitui um meio de propagacao de micro-organismos. Dessa
forma, considerando uma producéo em larga escala, € necessario especial atencéo
ao periodo e a forma de armazenamento dos frutos, tendo em vista que a qualidade
do dleo esté relacionada ao estado de conservacdo das améndoas. Nos casos em
gue exista a necessidade de estocagem por longos periodos de tempo, conclui-se
pela necessidade da secagem prévia dos frutos e/ou congelamento, minimizando
assim a influéncia biologica na deterioracédo da espécie.

Quanto ao conteudo de cinzas, a analise desse componente proporciona um
indicativo da quantidade de matéria inorganica presente na amostra, embora esse
valor ndo contemple os possiveis compostos volateis, bem como as interacfes com
outros constituintes do material. Além de elementos-traco, o teor de cinzas é
composto também de macro e micronutrientes. Esse teor tem reconhecida
importancia na industria alimenticia, sendo também um parametro secundario de
avaliacdo da qualidade do solo. Com base nisso, o valor encontrado para a
guantidade de cinzas (1,17%) pressupde uma composicdo minoritaria de
substancias inorganicas. Conclusfes aprofundadas sobre o valor nutricional ou a

gualidade do solo necessitam de andlises qualitativas e quantitativas sobre as
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estruturas inorganicas presentes na améndoa, constituindo-se dessa forma um
campo de pesquisa complementar.

Em termos alimentares, o conhecimento sobre o conteddo protéico da
amostra é indispensavel, uma vez que € das proteinas dos alimentos que
organismos Vvivos extraem o0s aminoacidos essenciais (aqueles que ndo séao
sintetizados no préprio corpo). Nesse sentido, o baixo teor de proteinas obtido nas
améndoas de andiroba-de-rama (17,4%) indica uma matéria-prima com pouca
disponibilidade de aminoacidos, minimizando, dessa forma, o seu valor nutricional.
Todavia, convém destacar que alguns tipos de proteinas apresentam propriedades
industrialmente interessantes, tais como: o colageno, que além de estar presente
nos tecidos vivos é responsavel pela consisténcia da gelatina, a proteinas da gema
do ovo, que tem propriedades emulsificantes, bem como a proteina encontrada na
soja, que possibilita a retencdo de agua (PARK e ANTONIO, 2006). Nesse sentido,
a caracterizacdo das proteinas presentes na espécie pode revelar formas
diversificadas de utilizacao.

No que se refere ao conteudo energético, o teor de lipidios encontrado
(41,306%) indica uma fonte promissora de matéria-prima para sintese de
biocombustivel; tendo em vista que essas estruturas constituem o componente com
maior disponibilidade energética em frutos. De modo geral cada unidade de grama
fornece 9 kcal de energia, o que significa mais que o dobro da quantidade fornecida
pelas proteinas ou carboidratos (4 kcal cada). E possivel detectar que o teor de
lipidios da espécie constitui praticamente metade da composicdo das améndoas.
Essa caracteristica pode ser observada empiricamente durante a retirada das
améndoas das sementes; ocasides em que foi palpavel a grande quantidade de 6leo
presente na andiroba-de-rama.

Em relacdo as fibras, apesar de ndo fornecerem nutrientes sdo muito
importantes para o bom funcionamento do sistema gastrointestinal. De modo geral,
fibras s@o policassaridios e lignina que resistem ao processo de digestdo. Nesse
sentido o teor de fibras é um parametro que pode ser utilizado para avaliar o valor
nutricional de alimentos, sendo que quanto maior a quantidade de fibras menor é o
conteudo de nutrientes. Dessa forma, o baixo teor de fibras encontrado para a
espécie (7,468%) € um indicativo da qualidade dos frutos de andiroba-de-rama

(Fevillea Cordifolia L.) como fonte de nutrientes. Além disso, considerando o limite
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minimo de ingestdo de fibras, recomendado pela Organizacdo Mundial de Saude
(OMS), que é de 25g por dia, seria necessario consumir um total de 334,76g de
améndoas. Admitindo a massa das sementes igual a massa média auferida nesse
trabalho (ou seja, 21,8899¢g) e desconsiderando as cascas, isso significa o0 consumo
de mais de 15 frutos, o que seria impraticavel para humanos, considerando as
propriedades eméticas das améndoas (GENTRY e WETTACH, 1986).

Visando maior clareza, os dados da tabela 13 foram convertidos no grafico
presente na figura 13, que apresenta uma perspectiva geral dos componentes

percentuais presentes nas améndoas de andiroba-de-rama.

B Umidade

B Cinzas
1,17% M Proteinas
M Lipidios

B Fibras

H Carboidratos

Figura 13. Composicao percentual das améndoas da andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia L).

A primeira vista fica evidente que a constituicdo das améndoas da Fevillea
Cordifolia L. baseia-se principalmente de lipidios, umidade e proteinas (nessa
ordem). O resultado do teor de lipidios, apesar de inferior aos relatos da literatura, os
guais sugerem até 60,2% desse componente (ANELI e REGIANI, 2003; SOUZA et
al., 2006b; 2007), ainda aponta para uma espécie com elevada porcentagem de
Oleo, ratificando a indicacdo da andiroba-de-rama como fonte promissora de
matéria-prima para producdo de biodiesel. Para efeito de comparacédo a figura 14

dispbe lado-a-lado o teor de lipidio de algumas espécies, comumente usadas na
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sintese de biodiesel, em confrontacdo ao resultado obtido para a andiroba-de rama
(Fevillea Cordifolia L.).

50 4> 41,306
§ 40 A
©
30 A 20 1o
[ 17 15
220 -
o
2 10 - .
0
dendé Mamona soja algodao Fevillea
(palma) cordifolia
L.
Oleaginoas

Figura 14. Comparagéo entre o contetdo de lipidios obtido para a andiroba-de-rama (Fevillea
Cordifolia L.) e algumas oleaginosas utilizadas para sintese de biodiesel.

A andlise da figura 14 permite concluir que o teor de lipidios da espécie &
equiparavel ao rendimento de matérias-primas com larga utilizacdo em sintese de
biodiesel, como, por exemplo, a mamona. Conveém destacar também que o conteudo
em lipidios contido na andiroba-de-rama é mais que o dobro fornecido pela soja,
uma das espécies mais utilizadas para sintese de biodiesel. Aléem disso, pelo
resultado da composicdo centesimal, é possivel vislumbrar outras formas de
utilizacdo dos frutos de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.). Analisando os
componentes que representam reserva energética (proteinas, carboidratos e
lipidios) observa-se um contetdo energético total de mais de 65%. Embora a
utilizacdo para o consumo humano (in natura) esteja descartada, uma vez que
apresenta propriedades organolépticas fortemente repulsivas, a espécie é muito
apreciada pelos animais silvestres que se alimentam dos frutos tdo logo estes se
desprendem dos ramos. Esse fato aponta para o potencial de exploracdo da
andiroba-de rama (Fevillea Cordifolia L.) na racdo de animais em cativeiro,
contribuindo, assim, para o manejo da fauna circunvizinha.

Em comparacao aos valores auferidos por Souza et al. (2006b e 2007) para o
mesmo fruto, bem como as conclusdes de Paulo e Ventura (2000) para frutos da

mesma familia e género (Fevillea trilobata L.) é possivel identificar significativas
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discordancias em relagdo (principalmente) ao teor de umidade, proteinas e lipidios.

A comparacgao entre esses trés resultados pode ser visualizada na tabela 14:

Tabela 14. Comparacao do resultado obtido com dados da literatura.

Composicao F. cordifolia®  F. cordifolia” F. trilobata®
(%) Améndoa Améndoa Améndoa Mesocarpo
Umidade 25,934 2,1 5,64 4,18
Cinzas 1,17 2,1 0,046 0,035
Proteinas 17,4 49,5 33,1 31,1
Lipidios 41,306 60,2 51,48 37,38
Fibras 7,468 2,9 1,85 6,30
Carboidratos 6,7 - 8,1 -

®Resultados obtidos no presente trabalho.
’Resultados obtidos em Souza et al. (2006b e 2007).
‘Resultados por Ventura e Paulo (2000) para a Fevillea trilobata L.

Conforme mencionado anteriormente na revisdo da literatura, apesar das
diferencas expressivas € importante destacar que a somatoOria dos valores
encontrado por Souza et al. (2006b e 2007) ultrapassam os 116% (mesmo sem a
inclusdo dos carboidratos), indicando uma grande extrapolacdo da composicéo total
possivel. Vale ressaltar também que a composicao centesimal da espécie pode ter
sido afetada por fatores climaticos, tendo em vista que o periodo de disponibilidade
dos frutos apresentou discordancia com os dados da literatura (ASSIS, 2006).
Destaca-se, principalmente, a intensificacdo do periodo conhecido como “inverno
amazobnico”, caracterizado dentre outras coisas pela maior incidéncia de chuvas na
regido. A comprovacao da influéncia de fatores climaticos no aumento da umidade
da espécie constitui um campo de investigacdo pendente, que, uma vez
comprovado, poderia explicar a reducdo proporcional dos teores de lipidios e

proteinas.
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4.3 Extragao do oleo

O 6leo obtido pela extracdo por solvente (hexano) tem coloracdo amarela e
odor similar ao liberado pelas améndoas, ndo sendo dessa forma, convidativo ao
paladar. A figura 15 exibe o Oleo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.) &
temperatura de 26°C. E importante destacar que, apesar do aspecto liquido
observado na imagem abaixo, a exposicdo prolongada ao ambiente tende a
solidificar o 6leo, ratificando as informacdes da literatura (GENTRY E WETTACH,
1986).

Figura 15. Oleo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.).

O rendimento massico em base umida da extracdo do 6leo por solvente pode

ser observado na tabela 15.

Tabela 15. Rendimento da extra¢do do 6leo por solvente (hexano).

Massa da améndoa (g) Massa do 6leo (mL) Rendimento (%)
865 185,33 21,0
656 134,1 20,4

310 72,3 23,3
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Verifica-se como resultado uma média de rendimento de 21,6% +1,5 o que
evidencia uma produtividade em torno de 50% do total de lipidios existentes nas
améndoas. Esse resultado € equivalente (proporcionalmente) aos dados obtidos por
Souza et al. (2007) na analise da composi¢cao centesimal das tortas residuais apos a
extragdo do 6leo com sistema soxhlet e por maceragéo.

E importante destacar que no presente trabalho foi realizada apenas uma
extracdo para cada amostra, tendo em vista que o foco da pesquisa é a reacao de
transesterificagdo. Nesse sentido, considerando que a eficiéncia do sistema soxhlet
baseia-se nas sucessivas lavagens da amostra é de se esperar que apos extracdes
consecutivas a soma dos rendimentos parciais seja compativel ao teor total de

lipidios.

4.4 Analises fisico-quimicas do 6leo

As consideracfes estatisticas sobre os resultados obtidos da analise fisico-
guimica do 6leo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.) estdo expressos na
tabela 16.

Tabela 16. Caracteristicas fisico-quimicas do 6éleo de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.).

Caracteristicas Média Desvio-padréo
Acidez (mg KOH/qg) 6,43 0,04
Densidade no picndmetro (40 °C,g/mL) 0,93 0,009
Saponificacdo (mg KOH/Q) 200 1
Viscosidade cinematica (29°C, cSt) 93,06 0,3
Ponto de fuséo (°C) 34,7 0,3

Conclui-se, pela tabela 16, que existe grande homogeneidade entre os
resultados das repeticBes analiticas, indicando que os dados auferidos convergem

para uma mesma tendéncia.
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Considerando as caracteristicas almejadas para a sintese de biodiesel, o
resultado da acidez indica um 6leo com moderada quantidade de é&cidos graxos
livres. Embora superior ao indice ideal de 2 mg KOH/g (MA e HANNA, 1999) o valor
ainda esta aquém do limite maximo aceitavel sem comprometer significativamente o
rendimento da producdo de biodiesel, que é de 10 mg KOH/g (PULLEN e SAEED,
2015). Tendo em vista que a acidez esta relacionada a forma de extracao do 6leo e
a qualidade dos frutos, torna-se necessario avaliar métodos alternativos de coleta e
conservacao da espécie, bem como de obtencédo do dleo.

O parametro densidade esta diretamente relacionado com o numero de
carbonos do composto, ou seja, quanto maior o numero de carbonos maior sera
densidade. Além disso, essa caracteristica também € influenciada pela quantidade
de insaturacdes. A importancia da sua mensuracdo reside na possibilidade de
converséao direta da massa em volume (ou vice-versa), além de ser uma constante
gue pode ser utilizada para atestar a existéncia ou ndo de adultera¢cdes no produto,
podendo também comprovar a eficiéncia da conversdo do o6leo em biodiesel
(FROEHNER et al., 2007). Em comparacédo, a densidade do 6leo de andiroba-de-
rama (p=0,93 g/mL) é em torno de 9% maior que do oleo diesel (p=0,85g/mL),
entretanto ap0s a reacdo de transesterificacdo essa diferenca tende a ser
minimizada, em funcédo da desestruturacdo do triglicerideo.

O indice de saponificacdo € um indicativo do tamanho médio das cadeias
carbbnicas, pois quanto menor a cadeia maior sera a ocorréncia de reacdes de
hidrolise alcalina, conduzindo a obtencdo de sab&o. Nesse sentido, tendo em vista a
guantidade de matéria saponificavel, é possivel obter a massa molar média do 6leo,
que nesse caso foi de 841+ 4 g.mol™. A figura 16 apresenta uma comparacao entre
a massa molar do 6leo de andiroba-de-rama e a massa molar de algumas espécies

conhecidas.
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Figura 16. Massa molar da Andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia L.) em comparacdo com espécies
conhecidas.

O tamanho médio das cadeias carbbnicas, juntamente com o grau de
saturacdo, tem repercussao direta em parametros que certificam a qualidade do
biodiesel, em especial o niamero de cetano e a viscosidade. Considerando
unicamente o efeito da cadeia carblnica, o numero de cetanos aumenta
proporcionalmente com o crescimento da cadeia. Nesse sentido pode-se concluir
gue o biodiesel de andiroba-de-rama tende a apresentar valores de cetano um
pouco aquém em comparacao as espécies citadas na figura 15 (Carapa guianensis,
soja e milho). Entretanto, essa disparidade pode ser amenizada pela influéncia do
grau de saturacdo, caracteristica que, quanto maior, mais elevado € o numero de
cetanos do composto. Em relacdo a viscosidade, embora também dependa da
guantidade de insaturacdes, uma estrutura carbénica pequena significa forcas
intermoleculares mais fracas e, consequentemente, maior mobilidade das cadeias
entre si, diminuindo assim o tempo de escoamento da substancia.

Segundo Cocks e Van Rede (1966) o conteudo de triglicerideos, também
denominado indice de ésteres (IE), pode ser estimado pela subtracdo do indice de
saponificacdo pelo indice de acidez da amostra. Para o 6leo de andiroba-de-rama
(Fevillea Cordifolia L.) foi obtido como resultado um indice de ésteres igual a 194+ 1.
Isso significa que do total de acidos graxos existentes na amostra 97% ainda estao
na forma de triglicerideos. Apesar de ser um valor aceitavel, esse indice reforca a

necessidade de metodologias que proporcionem 6leos com baixo indice de acidez.
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A viscosidade, por sua vez, sendo diretamente proporcional tanto ao
comprimento da cadeia carbdnica quanto ao grau de saturacdo, configura um ponto
negativo para a espécie; uma vez que a ideia geral da converséo do 6leo de partida
em biodiesel € justamente diminuir a viscosidade do mesmo. Nesse sentido, quanto
menor a viscosidade do 6leo melhor. A elevada viscosidade encontrada para o 6leo
de andiroba-de-rama (93,06 cSt a 29°C) € um indicio do baixo grau de insaturacdes
presentes nos acidos graxos constituintes (LOBO et al., 2009). A figura 17 apresenta
uma comparagao entre a viscosidade encontrada para o 6leo de andiroba-de-rama e
a viscosidade de outras espécies amplamente conhecidas e comercializadas. A
viscosidade dinamica (utilizada no gréafico) foi obtida pela multiplicacdo da
viscosidade cinemética pela densidade da substancia.

Viscosidade dindmica
Ny
o
1

Espécie

Figura 17. Viscosidade dindmica do 6leo obtido de diversas espécies (& 30°C) em comparagéo a
viscosidade do 6leo de Fevillea Cordifolia L. (29 °C).

Conforme evidenciado pela figura 17, a viscosidade apresentada pelo 6leo de
andiroba-de-rama € superior a maioria das espécies comercializadas. Como
sugestdo de tratamento, além da diminuicdo de viscosidade caracteristica do
processo de transesterificacdo, o biodiesel de andiroba-de-rama (Fevillea Cordifolia
L.) também pode ter essa carateristica fisico-quimica reduzida pela mistura com
ésteres alquilicos menos viscosos, tal como sugerido por Marinho et al. (2014). No

7z

referido trabalho é indicada a mistura do bhiodiesel de mamona com biodiesel de
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babacu, sendo que tal procedimento possibilitou ao derivado de mamona se
enquadrar nos limites exigidos pela ANP.

Em relacdo ao ponto de fusdo, tendo em vista a constituigéo diversificada dos
6leos (ou gorduras) vegetais, a passagem do estado sélido para o estado liquido
nao ocorre em temperatura constante, de tal forma o termo “ponto de fusdo” quando
se referindo a esses derivados ndo denota o mesmo significado de substancias
isoladas com estrutura cristalina bem definida. Nesse sentido, por definicdo o ponto
de fusdo de 6leos (ou gorduras) indica a temperatura na qual o extrato lipidico
manifesta-se totalmente liquido e claro. Isso ndo implica que em temperaturas
abaixo da fusdo a amostra estard completamente sdlida, pois substancias dessa
natureza passam por um gradual processo de amolecimento antes da completa
liquefacéo e limpidez.

O ponto de fusédo encontrado para a andiroba-de-rama (34,7°C) indica uma
substancia que, em condicdes ambientes, esta em fase de transicdo entre estados
fisicos. Esse fato foi constatado em inUmeras ocasifes, nas quais foi observada
certa turbidez na amostra. Além disso, é oportuno observar a proximidade entre o
ponto da fusdo completa da espécie e a temperatura referenciada para a Fevillea
trilobata L., que é de 34°C (PESCE, 1941), ou seja, ambas as espécies se
encontram totalmente liquidas em temperaturas acima de 35°C. Uma vez que a
temperatura de fusdo esta associada a energia necessaria para sobrepujar as forcas
intermoleculares, o resultado pressupde a predominancia de uma cadeia saturada e
consequentemente maior coesao entre as moléculas que constituem o composto.
Além de indicar 6leos mais resistentes, o valor encontrado sugere a obtencdo de um
combustivel com maior poder calorifico, tendo em vista a existéncia de mais
hidrogénios na molécula do triglicerideo. Ademais é oportuno mencionar que esse
resultado também repercute positivamente no numero de cetanos. Em outras
palavras, como resultado de uma matéria-prima mais saturada tende a ocorrer
melhora no tempo de ignicdo do combustivel. Em contraponto, quanto mais saturado
0 6leo maior tende a ser a viscosidade, uma vez que &cidos graxos saturados séo

lineares e, portanto, ocorre maior interacdo intermolecular.
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4.5 Ensaios de transesterificagcao

Conforme mencionado anteriormente, 0s ensaios de transesterificagdo foram
realizados paralelamente com diferentes alcoois (metanol e etanol) e bases (NaOH e
KOH), a 60°C, razdo molar alcool:6leo de 6:1 e tempo de 60 minutos. Como
resultado foi possivel verificar (visualmente) dois extremos da reacao de
transesterificacdo do 6leo de andiroba-de-rama. De um lado foi observado menos
obstaculos técnicos com a utilizagdo do catalisador KOH em combinagcdo com o
metanol, caracteristica evidenciada na melhor separacdo das fases e menor
ocorréncia de bolhas durante a etapa de lavagem. Em contraposicao, foi verificado
gue o NaOH em combinacdo com o etanol proporcionou mais dificuldades ao
processo, uma vez que parte do produto era perdido na lavagem na forma de sabéao.
Além disso, a combinacao desses dois reagentes (NaOH e etanol) afetou também a
eficiéncia na decantacdo da glicerina, uma vez que nao foi possivel observar com
exatidao a linha de divisa entre as duas fases (ésteres alquilicos e glicerina).

Considerando a acidez encontrada para o 0leo de andiroba-de-rama, pode-se
deduzir que a ineficiéncia do NaOH frente ao KOH reside no fato de que o primeiro
tende a produzir sabdes solidos, prejudicando, assim, a separacdo da glicerina e a
lavagem do produto. Dessa forma, conclui-se que embora a literatura (PULLEN e
SAEED, 2015) indique que a reacéo pode ser realizada sob catalise basica, mesmo
com niveis de acidez de aproximadamente 5% (10 mg KOH/g), a caracteristica do
sabdo sodico interfere negativamente nas demais etapas do processo.

A analise qualitativa da ocorréncia de transesterificacao foi realizada por meio
de cromatografia em camada delgada (CCD). Os indices de retencdes (Rfs) obtidos
foram comparados com os padrdes propostos por Ferrari et al. (2005). De acordo
com essa referéncia, o indice de retencédo dos ésteres de acidos graxos € de 0,71 e
o Rf do biodiesel do 6leo neutro de soja é 0,70; considerando eluicdo com fase
mével constituida de éter de petréleo, éter etilico e acido acético, na proporcao de
80:20:1.

A tabela 17 exibe um resumo dos resultados obtidos e explica a nomenclatura

utilizada nos cromatogramas a seguir.
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Tabela 17. Resultado obtido com a cromatografia em camada delgada CCD .

Numero da Reagentes Abreviacdo  Rf do éleo Rf do
amostra utilizados biodiesel
1 Metanol e KOH MK1 0,39 0,67
2 Metanol e KOH MK2 0,43 0,63
3 Metanol e KOH MK3 0,38 0,64
1 Etanol e KOH EK1 0,46 0,76
2 Etanol e KOH EK2 0,48 0,69
3 Etanol e KOH EK3 0,48 0,73
1 Etanol e NaOH ENal 0,46 0,72
2 Etanol e NaOH ENa2 0,69 0,93
3 Etanol e NaOH ENa3 0,48 0,75
1 Metanol e NaOH MNal 0,56 0,80
2 Metanol e NaOH MNa?2 0,42 0,70

A priori é possivel perceber, pela comparacéo entre o Rf do dleo e o Rf do
produto da transesterificacdo, que em todos 0Ss cromatogramas ocorreu
diferenciacdo significativa entre os compostos eluidos, atestando, dessa forma, a
ocorréncia de alteracdo nas estruturas presentes no 6leo de partida. Nesse sentido,
em comparacdo aos resultados obtidos em Ferrari et al. (2005), os Rfs do Oleo
apresentam valores proximos aos atribuidos a acidos graxos e/ou triglicerideos (0,44
e 0,54 respectivamente). Em relacdo aos produtos da alcéolise, observa-se
resultados diversificados e em sua maioria proximos aos valores referenciados para
o biodiesel do 6leo neutro de soja e para os ésteres de acidos graxos (0,70 e 0,71,
na respectiva ordem).

Para facilitar a compreensdo, as figuras 18 a 21 apresentam o0s
cromatogramas em camada delgada (CCD) do biodiesel de andiroba-de-rama (BDA)
em comparacao ao 6leo de andiroba de partida (OAP). O valor do indice de retencéo
(Rf) de cada substancia esta inserido na imagem. Além disso, o tipo de biodiesel
estd especificado de acordo com a abreviacdo mencionada na tabela 17, por
exemplo, MK1 refere-se ao biodiesel produzido com metoxido de potassio e o

numero 1 indica a primeira amostra.



69

Figura 18. Cromatogramas obtidos dos ésteres metilicos sob catalise de KOH.

De modo geral, pode-se detectar grande semelhanca entre o0s trés
cromatogramas da figura 18. Esse fato é confirmado pela similaridade entre os
indices de retencéo encontrados, no caso 0,67, 0,63 e 0,64 respectivamente. Além
disso, na faixa de deslocamento dos ésteres metilicos, fica evidente a formacéo de
manchas diferentes do 6leo de partida, com destaque para o cromatograma MK3
gue praticamente ndo apresenta vestigios do 6leo de partida. Além disso, é
observado em relacdo ao Oleo de partida (OAP), que o Rf obtido apresenta
conformidade ao valor atribuido aos acidos graxos livres (0,44), indicando a
influéncia da acidez sobre a qualidade final da matéria-prima.

De modo a avaliar o efeito da variacdo do tipo de &lcool utilizado na
transesterificacdo, a figura 19 apresenta os cromatogramas obtidos a partir da

etanolise em condicao alcalina induzida pela presenca do KOH.
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Figura 19. Cromatogramas obtidos dos ésteres etilicos sob catalise de KOH.

Nos cromatogramas expostos na figura 19, também foi verificada a
ocorréncia de manchas distintas ao 6leo de partida, todavia de menor intensidade.
Essa caracteristica indica uma menor ocorréncia de ésteres etilicos nessas
amostras. Isso pode ser justificado pela presenca de um alcool menos reativo, no
caso o etanol. Além da menor reatividade, o referido alcool também tem a
desvantagem de possuir maior afinidade com a glicerina, dificultando, assim, a sua
posterior purificacao.

Apesar da menor intensidade, merece destaque 0 progressivo
desaparecimento das manchas provenientes do 6leo de partida nas amostras EK2 e
EK3, bem como a existéncia de manchas com Rf muito préximo (0,76, 0,69 e 0,73
respectivamente) ao valor atribuido na literatura aos ésteres de acidos graxos
(FERRARI et al., 2005).

De maneira a fornecer subsidios para explorar a relacdo de eficiéncia do
catalisador, a figura 20 expfe os resultados obtidos na etandlise conduzida na
presenca de NaOH.
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Figura 20. Cromatogramas obtidos dos ésteres etilicos sob catalise de NaOH.

Relativamente a figura 20, apesar da existéncia de um cromatograma que
destoa dos demais (ENa2), por apresentar indices de retencdo muito diferentes dos
outros, novamente é constatada a derivacdo do 6leo de partida, tendo em vista a
diferenciacdo das manchas atribuidas aos ésteres monoalquilicos. A disparidade
apresentada pelo cromatograma ENa2 pode ser atribuida a inUmeros fatores, tais
como: a presenca de contaminantes, ocorréncia de reacfes paralelas (induzida pela
presenca de contaminantes) etc. Em relacdo a amostra ENal(Rf igual a 0,72),
tomando por referéncia o indice de retencdo dos ésteres de acidos graxos igual a
0,71, obtido por Ferrari et al. (2005), observa-se que ocorre significativa proximidade
de resultados, ratificando a ocorréncia da reacdo de transesterificacdo. Enquanto
isso no cromatograma da amostra ENa3 o Rf do produto da alcéolise (igual a 0,75)
apresenta um desvio de 0,04 em relacéo ao previsto na literatura mencionada, o que
configura um contraste menor que 6%, que pode ser atribuido a margem de erro do
procedimento.

Por fim, os resultados da metandlise sob catdlise de NaOH podem ser
estimados (qualitativamente) a partir dos cromatogramas da figura 21.
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Figura 21. Cromatogramas obtidos dos ésteres metilicos sob catéalise de NaOH.

Na figura 21 é possivel observar uma significativa divergéncia em termos de
indices de retencdo dos cromatogramas apresentados (de modo respectivo 0,80 e
0,70). Conforme mencionado anteriormente sdo inUmeros os fatores que podem
ocasionar essa discrepancia nos resultados, entretanto merece destaque o fato de
gue novamente trata-se de uma amostra envolvendo NaOH. Nesse sentido, ganha
forca a hipétese de que essa diferenca possa ser atribuida a dificuldade de
separacao de fases e lavagem do produto em virtude da presenca de sabdo sdédico;
o qual, diferente do sabdo de potassio, se apresenta na forma sélida. No segundo
cromatograma (MNa2) verifica-se que a mancha correspondente ao éster
monoalquilico apresenta maior intensidade e Rf mais coerente com o produto
almejado ap0s o processo de transesterificagdo, sendo obtido um Rf de 0,70 em
semelhanca ao valor atribuido ao biodiesel do 6leo neutro de soja e muito préximo
ao Rf referenciado aos ésteres de acidos graxos. Essa ocorréncia pode ser atribuida
ao consequente aprimoramento das técnicas durante o processo. De qualquer
forma, como nos exemplos anteriores, € possivel observar diferenciacdo entre as
manchas provenientes de fontes distintas, confirmando a conversdo dos

triglicerideos do 6leo de partida.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os dados obtidos na analise biométrica pode-se concluir que
as sementes de andiroba-de-rama (Fevillea cordifolia L.) apresentam tamanhos
bastante diversificados, em funcdo do grau de maturacdo dos frutos. Todavia os
valores auferidos apontam para sementes de grande porte, confirmando assim as
consideracoes de Gentry e Wettach (1986), que classificam as sementes do género
(Fevillea) dentre as maiores da familia Cucurbitaceae. Seguindo a mesma linha de
raciocinio de Gentry e Wettach (1986), pode-se presumir que o tamanho das
sementes esteja relacionado a adaptacdo da espécie para a dispersao fluvial
guando da quebra do fruto.

Em relagdo ao resultado da analise centesimal, apesar de existirem
divergéncias entre valores com a literatura, € consenso que a espécie constitui-se
principalmente de lipidios, justificando dessa forma estudos de exploragcéo
bioenergética da améndoa. Além disso, a composicdo energética dos frutos
possibilita também a utilizacdo das sementes de andiroba-de-rama (Fevillea
cordifolia L.) como racéo para o manejo de animais em comunidades isoladas.

E importante destacar o resultado do teor de umidade encontrado para as
améndoas (>25%), tendo em vista que essa informacéo alerta para a necessidade
de precaucbes na forma de armazenamento, bem como no tempo maximo de
estocagem das sementes. Em virtude desse indice divergir dos valores encontrados
na literatura, torna-se importante a realizacdo de analises posteriores de modo a
mensurar a variabilidade dessa medida, avaliando a possivel relacdo com as
alteracoes climaticas na regiao.

O rendimento lipidico obtido com a extracdo por solvente (21,6 % +1,5) é um
fator que pode ser melhorado com a realizacdo de sucessivas lavagens. Todavia se
torna relevante a elaboracao de ensaios de extracao por prensagem (em sistema de
rosca-sem-fim) para efeito de comparacao.

Quanto aos resultados das analises fisico-quimicas do Oleo, € possivel
concluir sobre a necessidade de desenvolvimento de métodos que assegurem a

gualidade do produto final. Dentre essas metodologias convém sugerir maior
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controle no tempo de armazenamento das sementes, bem como o treinamento da
equipe de coletores, de maneira a obter frutos uniformes e de melhor qualidade.

Ainda em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, € importante
destacar o ponto de fusdo (34,7 °C +0,289), pois ele indica uma substancia com
tendéncia a solidificar em temperaturas ambientes, sendo possivel classificar o
material como 6leo semi-secante. Essa caracteristica, inclusive, pode ser explorada
com a adocao do 6leo como verniz, forma de utilizacdo ja citada na literatura como
método de protecdo do ferro contra a oxidacao (Pérez-Arbelaéz, 1947). Além disso,
convém destacar que, de acordo com a resolucdo 20/77 do CNNPA (Conselho
Nacional de Normas e PadrBes para Alimentos), o extrato lipidico da andiroba-de-
rama € corretamente denominado de gordura, tendo em vista que 0 mesmo
apresenta ponto de fusdo superior a 20°C. Para os fins desse trabalho foi utilizada a
denominacgéo 6leo para evitar conflitos na comparagdo com dados na literatura, bem
como entre as legendas dos cromatogramas.

Apesar de nao ser o foco do presente trabalho, constitui-se um campo de
pesquisa inexplorado a investigacdo sobre as propriedades medicinais da espécie,
das quais merece destaque a propriedade repelente do 6leo, uma vez que tal
caracteristica pode atribuir a vernizes ou tintas propriedades de protecdo contra
insetos vetores de doencas.

Os ensaios de transesterificacdo realizados com a espécie reforcam a
necessidade de obtencdo de um 6leo com menor indice de acidez, uma vez que a
reacdo é consideravelmente prejudicada pela presenca de acidos graxos livres na
matéria-prima; diminuindo, consequentemente, o rendimento. De qualquer forma, as
analises cromatogréaficas sugerem que, mesmo com a ocorréncia de reacdes
indesejaveis, foi possivel confirmar a obtencdo de ésteres monoalquilicos, ou seja,
ocorreu a formacédo de biodiesel. Ademais foi possivel constatar visualmente que as
reacdes de transesterificacdo envolvendo metanol e KOH apresentaram menos
impedimentos técnicos durante as etapas de decantacdo e lavagem do produto.
Todavia, a partir da analise dos cromatogramas foi observado que os produtos que
mais se aproximaram do Rf atribuido aos ésteres monoalquilicos foram amostras
envolvendo NaOH, tanto na metandlise como na etandlise (amostra ENal e MNaz2,
com Rfs 0,72 e 0,70 respectivamente), em consonancia aos relatos da literatura que

atribuem ao NaOH maior reatividade.
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Diante do exposto, é possivel concluir que, sob condicbes adequadas
(controle da acidez e alcodlise sob catélise de NaOH), a andiroba-de-rama (Fevillea
cordifolia L.) constitui uma matéria-prima que pode ser utilizada para obtencédo de
biodiesel na Amazonia. Entretanto, a viabilidade econémica do processo depende de
estudos posteriores sobre o rendimento da reacdo. Além disso, ignorando a
diferenca no tempo reacional, ensaios de transesterificagdo sob catalise é&cida
também constituem um campo de estudo complementar, possibilitando inclusive a

comparagao com os resultados obtidos no presente trabalho.
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