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RESUMO - Atualmente € indiscutivel a busca por combustiveis renovaveis, que visam
substituir os de origem fossil. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar o perfil de ésteres da transesterificagdo via catalise homogénea (hidréxido de
sodio) pelas rotas metilica e etilica. Para a producdo do biodiesel foram utilizados
acidos graxos de nabo forrageiro. A oleaginosa apresenta importante potencial para a
producdo de biocombustivel por apresentar grande quantidade de Oleo. Para os
experimentos, utilizou-se a prensagem, obtendo-se 15,80% de Oleo. As reacOes de
transesterificagdo percorreram com uma razdo molar alcool:éster de 6:1, 1% de
catalisador, tempo de 2,5h e temperatura de 30°C, para a reacdo com etanol e 65°C com
metanol. O biodiesel obtido foi avaliado quanto ao perfil de ésteres por cromatografia
gasosa (CG), onde foram identificados, como majoritarios, o alquil éster de acido oleico

(cerca de 35%), seguido do acido erucico, linoleico, linolénico, gadoleico, entre outros.

1.INTRODUCAO

O aumento da industrializacdo e o elevado crescimento populacional proporcionaram
aumento na demanda energética, e consequentemente aumento no consumo de petroleo. Tais

fatores geraram elevacdo do custo do petréleo e diminuicdo das reservas de combustivel,

além da

elevacdo da emissdo de gases causadores do efeito estufa. Visando amenizar tais problemas,
busca-se alternativas para substituir os derivados do petréleo por combustiveis renovaveis, como o
biodiesel (Bankovi¢-ili¢ et al., 2012). Biodiesel € a denominacdo empregada para definir
combustiveis biodegradaveis derivados de fontes renovaveis. A producdo de biodiesel pode ser
realizada pelo processo de transesterificacdo de Gleos vegetais ou gorduras animais, na presenca
de alcool e catalisador. A reacdo provoca a quebra da molécula de triglicerideo em alquil ésteres

(biodiesel) e glicerol, conforme Figura 1 (Abuhabaya et al., 2013; Holanda, 2004).
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Figura 1 - Reacéo de transesterificacéo
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A soja é a oleaginosa mais utilizada para producdo do biodiesel no Brasil, entretanto, em
virtude dessa ser empregada para consumo humano vem-se buscando alternativas para substitui-la.
O nabo forrageiro € uma oleaginosa que atende esse requisito (Valle et al.,2009). Este € uma
planta de cultivo de inverno, utilizada como rotacéo de cultura por possuir elevada capacidade de
reposicdo de nutrientes no solo, além disso, desenvolve-se bem em solos pobres de nutrientes e
resiste a baixas temperaturas sem sofrer danos, podendo ser cultivada no sul, sudeste e centro
oeste do Brasil (Barros e Jardine, 2013; Avila e Sodré, 2012). A Figura 2 representa a planta e as
sementes do nabo forrageiro. Segundo Cremonez et al. (2013), o &cido oleico (C18:1) é o &cido
graxo predominante na constituicdo do 6leo vegetal proveniente do nabo forrageiro.

Figura 2 - Planta e sementes de nabo forrageiro

Segundo Bankovic¢-ili¢ et al. (2012), os acidos graxos presentes no biodiesel estdo
diretamente relacionados a caracteristicas fisico quimicas do biodiesel, como densidade,
viscosidade, ponto de fulgor, ponto de névoa, estabilidade oxidativa indice de acidez, entre outros.
Sendo assim o tipo de acido graxo presente, dependendo do tamanho da cadeia e ndmero e
localizagdo da instauracdo influencia em propriedades significativas para bom desempenho do
biodiesel no motor. Sendo que matérias primas contendo altos niveis de 4acidos graxos
monoinsaturados sdo boas opcles para a producdo de biodiesel quando comparadas a matérias
primas com altos niveis de acidos graxos poli-insaturados (Chammoun et al., 2012).

O presente trabalho tem por objetivo determinar e quantificar os alquis ésteres de acidos
graxos presentes no o biodiesel produzido por transesterificacdo metilica e etilica de 6leo de nabo
forrageiro, mediante a analise por cromatografia gasosa.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencéo do 6leo de nabo forrageiro

O nabo forrageiro utilizado foi adquirido da Agroindlstria e Comércio Pozza Ltda,
pertencente ao lote 06 da safra de 2012. Realizou-se a extracdo do Oleo em uma mini prensa
continua, elétrica, com rosca sem fim, da marca Ecirtec, modelo MPE-40. O rendimento
percentual de éleo foi calculado frente a massa Umida de sementes.
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2.2 Reacdo de transesterificagao

Equipamento: As reagOes foram conduzidas num baldo de vidro sobreposto por um
condensador e aquecido por uma chapa de aquecimento com agitador magnético. O controle da
temperatura foi realizado mediante a insercdo de um termdmetro no meio reacional. O
equipamento experimental estd ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Equipamento utilizado nas reacdes de transesterificacdo

Procedimento experimental: A reacdo foi realizada usando a proporc¢éo alcool/éster de 6:1
em mol e 1% de catalisador, sendo a massa molar do 6leo de nabo forrageiro calculada mediante
ao seu principal componente, o acido oleico, de férmula molecular C1gH3402. O tempo de reacdo
foi fixado em 2,5h.

Para a reacdo com etanol utilizou-se 100g de 6leo de nabo forrageiro e 30,15g de alcool
etilico P.A., caracterizando a relacdo molar 6:1. Desta forma a massa de hidroxido de sédio foi
1,3g. O meio reacional foi mantido a 30°C, seguindo o trabalho de Avila e Sodré (2012). Para
reacdo com metanol, seguindo a mesma razdo molar, utilizou-se 100g de 6leo de nabo forrageiro e
20,97g de alcool metilico P.A. Desta forma 1,21g de hidroxido de sédio foi utilizado como
catalisador. O meio reacional foi mantido a 65°C, seguindo o trabalho de Abuhabaya et al. (2013).

Apos a reacdo, realizou-se a separacdo das fases glicerina (fase pesada) e biodiesel (fase
leve), por diferenca de densidade. Posteriormente o biodiesel foi neutralizado com acido sulfarico
0,5% e lavado com agua até atingir pH 7. Apds a lavagem, as amostras foram centrifugadas, em
centrifuga Novatécnica, modelo NT825, com rotacdo de 2200rpm, para remocdo dos sabdes e
agua. O fluxograma do procedimento experimental esté ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma do procedimento experimental

2.3 Metodologia analitica

As amostras de biodiesel foram analisadas num cromatografo gasoso (GC/MS) acoplado a
detector seletivo de massas Hewlett Packard 6890/MSD5973, equipado com software HP
Chemstation e espectroteca Wiley 275. Foi utilizada uma coluna capilar de silica fundida HP-
Innowax (30 m x 250 mm) 0,50 mm espessura de filme (Hewlett Packard, Palo Alto, USA). O
programa de temperatura da coluna foi: 80°C (5 min), 230°C a 3°C/min (30 min); interface
310°C; split ratio 1:25; gas de arraste He (40cm/s); razdo de fluxo: 1,0 mL/min.; energia de
ionizacdo 70 eV; intervalo de aquisicdo de massas 45-550; volume injetado 1 mL diluido em
hexano (1:10).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de extracdo de Oleo de nabo forrageiro permitiu obter 15,8% (base Umida).
Observa-se que este valor ¢ inferior aos indicados na bibliografia, que, segundo Barros e Jardine
(2013), o bleo pode estar presente numa concentracdo entre 27 a 42%. Ressalta-se que no presente
trabalho foi empregada a extracdo por prensagem e rendimentos mais elevados podem ser obtidos
empregando-se outros métodos, como por exemplo, a extracdo por solvente.

A Figura 5 apresenta 0s cromatogramas do resultado da transesterificagdo do 6leo de nabo
forrageiro, obtidos por rota etilica e metilica. Na Tabela 1 encontram-se 0s alquis ésteres de acidos
graxos identificados pela cromatografia gasosa.
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Figura 5 - Cromatografia gasosa do biodiesel via rotas etilica e metilica

Tabela 1 - Composicéo de alquis esteres do biodiesel de nabo forrageiro

Tempo de ) Quantidade (% m/m)
retencdo Composto cacrggﬁliia Biodiesel  Biodiesel L
(min) etanol metanol  Dipliografia’
19,0 Alquil éster de acido miristico Cus 0,07 0,07 6,0
23,0 Alquil éster de acido palmitico Cis 5,13 5,01 7,0-8,3
27,2 Alquil éster de acido oleico Cis 35,49 34,87 29,1-345
28,0 Alquil éster de acido linoleico Cis 15,53 15,36 7,6-19,1
29,1 Alquil éster de acido linolénico Cis 11,15 11,11 4,6 -13,2
30,5 Alquil éster de acido araquidico Ca 0,98 1,05 08-22
30,9 Alquil éster de &cido gadoléico Cao 10,30 10,44 79-11.2
35,2 Alquil éster de acido erlcico Ca 17,43 18,05 11,9-33.3
40,1 Alquil éster de &cido nervonico Cas 1,43 1,56 2,0
¥ alquil ésteres 97,51 97,52

NOTA: Valle et al. (2009); Avila & Sodré (2012).

Pela analise dos resultados da Tabela 1, observa-se semelhanca entre a composicao de alquil
ésteres de acidos graxos, obtidos via rota metilica e etilica, visto que estdo relacionados com a
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composicdo do 6leo vegetal de origem e ndo do processo de transesterificacdo. Para ambas as
amostras aproximadamente 97,5% dos &cidos graxos foram identificados. Sendo que 6% desses
sdo saturados (miristico e palmitico e araquidico), 65% sdo monoinsaturados (oleico, erucico,
gadoléico e nervonico) e 26,5% poli-insaturados (linoleico e linolénico).

Segundo Shah et al., (2013) o biodiesel proveniente da soja possui 24% de monoinsaturados
e 60% de poli-insaturados. Acidos graxos poli-insaturados tornam o biodiesel mais suscetivel a
oxidacdo, sendo assim o biodiesel proveniente do nabo possui estabilidade oxidativa superior a
soja.

Quanto mais alto for o tamanho das cadeias do biodiesel e/ou o carater saturado das
moléculas, maior serdo o ponto de névoa, ponto de entupimento de filtros de motores e ponto de
fluidez do biodiesel. Tais aspectos devem ser levados em consideragdo pois influenciam na
temperatura de utilizagdo do combustivel. O biodiesel de nabo, obtido no presente trabalho, possui
em torno de 6% de compostos saturados e 67,4% de compostos com cadeia de até 18 carbonos, o
que o torna adequado para aplicagdo a baixas temperaturas (Lobo et al., 2009; Knothe et al.,
2006).

A cromatografia gasosa confirmou a presenta de grande quantidade de &cido erucico,
aproximadamente 18%. Segundo Wendlinger et al. (2014) este &cido graxo é toxico. Assim, além
de ser uma rotacdo de cultura, o nabo forrageiro ndo pode ser destinado a alimentacdo humana ou
animal, como é observado para a soja e outras culturas de oleaginosas, contribuindo pela sua
destinacéo na producéo de biodiesel.

4, CONCLUSAO

O ensaio de cromatografia gasosa pode ser considerado eficiente para determinacédo do perfil
de alquil ésteres de acidos graxos de biodiesel visto que os resultados obtidos permitem identificar
e quantificar 97,5% dos &cidos graxos presentes nas amostras de biodiesel.

Observou-se semelhanca entre a composicao de alquil ésteres de acidos graxos, obtidos via
rota metilica e etilica, pois estdo diretamente relacionados a constituicdo da oleaginosa de origem.
A presenca de 65% de acidos graxos monoinsaturados confere ao biodiesel, produzido com 0leo
de nabo forrageiro, maior estabilidade oxidativa quando comparado ao produzido com outras
oleaginosas, como a soja, por exemplo, predominantemente constituida de acidos graxos poli-
insaturados, mais suscetiveis a oxidagéo.
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