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Resumo
Os Dbiocombustiveis derivados de oleos vegetais
desempenham um papel importante na busca por

alternativas sustentaveis aos combustiveis ndo renovaveis.
Os bio-6leos sdo obtidos por meio do craqueamento térmico
de oleos vegetais, com o objetivo de quebrar os
triacilglicerdis em hidrocarbonetos e acidos graxos livres.
Este estudo focou no crambe, uma oleaginosa adaptavel a
diferentes climas, com rapido ciclo de produgdo e alto
rendimento de 6leo (30-40% das sementes). O acido erficico
¢ o principal componente do 6leo de crambe, mas sua
produgdo ndo entra em competi¢do com alimentos humanos.
O objetivo foi obter o o6leo de crambe e realizar o
craqueamento térmico a 400°C, 600°C e 800°C, para avaliar
a qualidade dos bio-6leos como potenciais biocombustiveis,
sem competir com a alimentacao humana.

Palavras-chave: fontes alternativas; biocombustivel;

craqueamento; pirdlise.
Introducao

Uma das alternativas para produgdo de biocombustiveis €
utilizar-se de oleos vegetais que ndo sdo utilizados para
consumo humano. No Brasil, existe grande diversidade de
matérias-primas para a extracdo de Oleos vegetais, que
incluem diversas espécies oleaginosas, as quais ainda
necessitam de muitas pesquisas. Este potencial, se
explorado, pode proporcionar fontes de 6leos vegetais que
ndo competem com as de alimentagdo. O 6leo vegetal de
crambe, oleaginosa produzida no Mato Grosso do Sul, ndo é
utilizada para o consumo humano devido a toxicidade do
acido erucico [1] [2] [3]. Nesse contexto, esta proposta
justifica-se pela necessidade de aproveitamento de
oleaginosas ndo convencionais e ndo utilizadas para o
consumo humano para obtengdo bio-6leo que ¢ aplicavel
como combustivel renovavel, o que repercute em beneficios
ambientais e de qualidade, em comparagdo com os
combustiveis fosseis.

Metodologia

As sementes de crambe foram trituradas, pesadas e secas a
60°C por 10 horas, seguido da extragdo do 6leo com hexano
utilizando um extrator Soxhlet. O 6leo foi posteriormente
degomado e seco com sulfato de magnésio. Em seguida, a
reagdo de transesterificagdo alcalina foi realizada para
produzir biodiesel metilico (BMCSO) e etilico (BECSO) a

partir do 6leo de crambe, com as propor¢des especificas de
6leo para alcool metilico e etilico.

Para a obteng¢do do bio-6leo, o craqueamento térmico foi
conduzido a 400°C, 600°C e 800°C, sem catalisador, € as
amostras foram denominadas CCS400, CCS600 e CCS800.
Algumas dessas amostras foram esterificadas para formar
bio-bleos esterificados CCS400-e, CCS600-¢ e CCS800-¢.

A analise da composi¢do quimica foi realizada por
cromatografia gasosa, seguindo os métodos da American Oil
Chemists' Society (AOCS). O o6leo de crambe foi
derivatizado, enquanto os bio-6leos e bio-6leos esterificados
ndo necessitaram de esterificagdo. A identificagdo foi
baseada em espectros de massas do banco de dados
NISTO0Ss e NISTO0S, com quantificagdo por normalizagdo de
area.

Por fim, foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas do
oleo, biodiesel e bio-6leo do crambe, incluindo indice de
acidez, indice de iodo, massa especifica e teor de agua, a fim
de verificar sua qualidade.

Resultados e Discussao

Propriedades Fisico-Quimicas e Composicdo Quimica do
o6leo de Crambe

Os resultados das propriedades fisico-quimicas do dleo de
crambe (CSOil) estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de crambe (CSOil)

Propriedade Unidad Limite CSOil
Massa Especifica a 20 °C
Kg/m? 900-950 917.5
Indice de iodo 212/100g 6leo 130 97
[ndice de acidez mg KOH/g 6leo 0.5 0.2
Teor de 4gua ppm 500 645

As propriedades massa especifica, indice de iodo e indice de
acidez apresentaram valores dentro dos limites estipulados
pela AOCS. A utilizagdo de matérias primas com alta massa
especifica pode prejudicar a queima completa do
biocombustivel produzido em motores a compressio,
resultando em residuos. Portanto, é inviavel utilizar esses
6leos diretamente como combustiveis sem um processo
adequado de conversdo [4]. O CSOil possui um valor dentro
do recomendado (917.5 Kg/m3).

O indice de iodo para o CSOil ficou dentro do valor
estipulado pela AOCS (97 g 12/100g oleo) e essa
propriedade ¢ uma medida da sua insaturagdo dos acidos
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graxos de um Oleo vegetal, ou seja, da quantidade de
ligagdes duplas presentes em sua estrutura quimica e indica
a capacidade do 6leo de oxidar. Quanto maior o indice de
iodo, maior ¢ a insaturacdo do Oleo ¢ maior é a sua
capacidade de reagir com o oxigénio do ar. Esse parametro é
importante na produg@o de biocombustiveis, pois 6leos com
maior indice de iodo sdo mais propensos a formar depoésitos
de residuos no motor, enquanto 6leos com menor indice de
iodo sdo mais estaveis e menos propensos a oxidar [5].

O indice de acidez de um o6leo vegetal ¢ uma medida da
quantidade de acidos graxos livres presentes no 6leo. O
CSOil apresentou um indice de acidez de 0.2 mg KOH/g,
indicando uma concentragdo baixa de acidos graxos livres.
O indice de acidez € um pardmetro importante na produgéo
de biocombustiveis, pois 6leos com alto indice de acidez
podem formar depdsitos de residuos no motor e causar
danos a sua operagao [5].

A propriedade de umidade foi a Unica acima do padrio
exigido (645 ppm). A presenca de agua no O6leo pode
acelerar esse processo de deterioragdo e pode afetar a
qualidade e a estabilidade do biodiesel produzido. A agua
pode causar a formagdo de emulsdes, que dificultam a
separagdo do biodiesel e da glicerina na etapa de
purificagdo, além de favorecer a oxidacdo do biodiesel
durante o armazenamento. Dessa forma, foi necesséario que o
CSOil passasse por uma peneira molecular para retirar
moléculas de agua do dleo antes de submete-lo ao processo
de craqueamento e produgdo de biodiesel.

A cromatografia gasosa confirmou a maior porcentagem de
acido ertucico (38.3%) seguido de acido oleico (20.5%).
Apesar de serem também os dois acidos graxos em maior
quantidade do estudo realizado feito por Lalas, S., et al.,
2012 [7], o CSOil apresentou quantidades menores de acido
ertcico e acido oleico quando comparados a esse estudo.
Isso evidencia que a quantidade e composi¢do de acidos
graxos em um O6leo vegetal pode ser influenciada pelo tipo
de cultivo, condigdes climaticas, manejo agricola, estagio de
maturagdo da planta e outras variaveis.

Devido ao seu alto teor de acido ertcico, o 6leo de crambe
ndo ¢ utilizado na industria alimenticia devido a sua
toxicidade [8]. No entanto, 6leos vegetais com grandes
quantidades de em acido ertcico sdo amplamente utilizados
em outras industrias, como a de produg@o de lubrificantes,
filmes plasticos, cosméticos, inibidores de corroséo,
borracha sintética e biocombustiveis [9]. Além disso, a
degrada¢do térmica do 4acido erucico pode produzir
compostos uteis em industrias quimicas e farmacéuticas,
como cetonas, ésteres, éteres, acidos graxos de cadeia mais
curta e hidrocarbonetos de alta massa molecular [10] [11], o
que fortalece ainda mais o uso desse tipo de Oleo em
diversas aplicagdes, dentre elas, para a produgdo de bio-
oleo.
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Composicdo quimica dos biocombustiveis de crambe

Os espectros de NMR 1H do ¢6leo de crambe (CSOil),
biodiesel metilico de crambe (BMSCO) e biodiesel etilico
de crambe (BECSO) estdo apresentados na Figura 1:

Figura 1 — Espectro de RMN 'H do 6leo de crambe (CSOil), biodiesel metilico (BMSCO) e biodiesel
etilico (BECSO) obtidos do crambe

Csoil !

A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (NMR
1H) ¢ amplamente empregada para confirmar a reacdo de
formacdo de biodiesel [12-15]. No espectro RMN 1H do
CSOil, é possivel identificar um multiplo entre 6 = 4,0 ppm
- 4,1 ppm que corresponde aos glicideos, um singlete em 6 =
2,6 ppm que indica o hidrogénio do grupo metileno
adjacente a carbonila, e os sinais na regido entre 6 = 2,0 e
1,0 ppm que se referem aos grupos hidrogénios metilénicos
da cadeia. Ja nos espectros dos biodieseis, observa-se que a
reacdo de transesterificagdo foi completa, uma vez que os
sinais referentes aos glicerideos na regido de & = 4,0 ppm do
CSOil desapareceram por completo. No BECSO, o
surgimento de um quarteto no espectro entre 6 = 4,00 - 4,03
ppm referente aos hidrogénios metilicos da etoxila indicam
a ocorréncia da reagdo de transesterificagdo e no espectro
BMCSO, o aparecimento de um singlete em 6 = 3,6 ppm
dos hidrogénios metilicos (-O-CH3) também confirma a
ocorréncia da reacdo de transesterificacao.

As reagdes de craqueamento térmico nas diferentes
temperaturas apresentaram um comportamento semelhante
no decorrer do processo. Nos experimentos para produzir os
bio-6leos CCS400, CCS600 e CCS800 as temperaturas
iniciais ficaram em torno de 100°C. A partir dos 5% de
volume recuperado as temperaturas sofreram grande
acréscimos. O 6leo de crambe apresentou uma resisténcia no
inicio do craqueamento provavelmente devido a sua
composicdo de acidos graxos possui grande porcentagem de
acido erucico que contém 22 carbonos em sua cadeia
principal.

O bio-6leo CCS400 apresentou maior diversidade de
compostos, ¢ CCS600 apresentou a maior quantidade de
hidrocarbonetos (24.9%) quando comparado com CCS400 e
CCS600. Esses resultados indicam que na temperatura de
600°C ha maior ocorréncia de degradagdes por reagdes
secundarias. Isso fica evidenciado pela menor quantidade de
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compostos  oxigenados e maior quantidade de
hidrocarbonetos. Esse comportamento ¢é geralmente
proveniente de maiores temperaturas, onde é fornecido uma
energia suficiente para degradacdo das moléculas. Quando
observado os produtos do CCS800 isso ndo ocorre pois ha
maior quantidade de acidos graxos do que hidrocarbonetos.
A possivel explicagdo vem da destilagdo dos produtos
derivados de reagbes primarias antes da degradagdo
secunddria ocorrer.

A temperatura € um fator crucial que afeta a produgdo e a
qualidade do bio-6leo durante o processo de pirdlise da
biomassa [16] ¢ aumento da temperatura de craqueamento
pode influenciar a composi¢do quimica do bio-6leo
produzido, alterando a propor¢do de seus componentes. Em
geral, o craqueamento em temperaturas mais elevadas tende
a produzir bio-6leo com maior propor¢do de
hidrocarbonetos, enquanto temperaturas mais baixas
favorecem a formacdo de compostos oxigenados, como
alcoois, acidos orgédnicos e ésteres e o aumento da
temperatura de craqueamento também pode afetar a
qualidade do bio-6leo, em termos de estabilidade,
viscosidade e teor de oxigénio [17]. A baixas temperaturas,
abaixo de 400°C, ocorre uma termolise leve, produzindo
bio-6leos com baixo teor de agua e o aumento da
temperatura leva a um aumento na produgdo de bio-6leo,
acompanhado por um aumento no teor de compostos
aromaticos e hidrocarbonetos [18] e temperaturas mais
elevadas, acima de 600°C, resultam na producdo de bio-
6leos com maior teor de carbono e menor teor de oxigénio,
mas com uma propor¢do significativamente menor de
compostos liquidos [19].

Nas reacdes de craqueamento, o aumento da temperatura
favoreceu a quebra das cadeias longas dos acidos graxos e o
surgimento de acidos graxos de cadeia carbonica menor e o
bio-6leo CCS400 apresentou a maior concentragdo de acidos
graxos com cadeias carbonicas de 7 a 13 carbonos. Na
menor temperatura os acidos graxos maiores com cadeia
carbonica entre 16 e 22 carbonos estdo presentes em uma
porcentagem menor do que nos bio-6leos CCS600 e
CCS800 e os acidos graxos C18:0, C18:2n6¢c e o C20:1 e
C22:1n9 sofreram maior degradagdo, principalmente em
400°C. As quantidades de 4cido erucico reduziram
drasticamente apds o craqueamento térmico.

Esse comportamento provavelmente ocorre devida a grande
diferenga de temperatura entre as reagdes, onde a
temperatura ¢ tdo elevada, num mesmo espago de tempo,
que uma pequena fragdo dos compostos destilam sem que
sejam degradadas completamente. Uma observacdo

importante consiste na taxa de aquecimento que ¢ constante
do inicio ao fim da destilagdo reativa. Em CCS800 a
propor¢do de acidos graxos de cadeias longas possui uma
diferenca substancialmente maior em compara¢do com o0s
outros dois e menor de acidos graxos leves em relagdo a
CCS400. O tnico 4cido graxo que estd em porcentagens
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equivalentes em todos os bio-6leos é o C10:0, com pequena
variagdo entre nas quantidades. Um estudo realizou a
decomposigdo térmica do 6leo de soja e canola, e acidos
graxos de cadeia menor também foram conseguidos [20,
21].

Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis de

crambe

O indice de acidez ¢ uma das principais caracteristicas que
devem ser avaliadas em um biocombustivel. Ele indica a
quantidade de 4cidos graxos livres presentes no
biocombustivel, que podem causar corrosdo e danos ao
motor, além de afetar a estabilidade e a qualidade do
combustivel. Os valores de acidez e teor de agua obtidos
das analises dos bio-6leos CCS400, CCS600 ¢ CCS800
aumentaram significativamente em comparagdo ao CSOil.
Esse aumento ¢é atribuido a quebra das moléculas de
triacilglicerideos em acidos graxos livres e agua. Além
disso, € possivel verificar um aumento da acidez com a
temperatura. Quanto mais energia ¢ empregada numa reagio
de craqueamento maior a probabilidade de degradagdo, o
que gera acidos graxos livres, principais contribuintes para o
aumento de acidez [22]. Resultados semelhantes também
foram encontrados em estudos de craqueamento térmico de
outras matérias-primas como O6leo de soja [23], gordura
animal [24] e 6leo usado [25].

A massa especifica ¢ uma importante propriedade fisica que
deve ser avaliada em um biocombustivel pois ela indica
densidade do combustivel, ou seja, a quantidade de massa
por unidade de volume, e pode afetar a performance ¢ a
eficiéncia do motor. Por isso, a determinagdo da massa
especifica ¢ fundamental para garantir a qualidade e a
seguranca do biocombustivel. A massa especifica de todos
os biocombustiveis obtidos a partir do CSOil apresentaram
valores dentro do limite estipulados e proximos aos valores
dos biodieseis. A redug@o no valor dessa propriedade dos
bio-6leos obtidos em relagdo ao CSOil ¢é justificada pela
quebra das moléculas triacilgliceridicas em moléculas
menores.

O indice de iodo indica a quantidade de insatura¢des
presentes nos acidos graxos do biocombustivel, o que pode
afetar a estabilidade e a qualidade. Os resultados de indice
de iodo para os biocombustiveis obtidos ndo mostraram
nenhuma tendéncia diferenciada entre os bio-0leos, bio-
Oleos esterificados e biodieseis, sendo o biocombustivel
CCS600-¢ o que apresentou o valor mais proximo ao CSQOil.
Entretanto, todos os biocombustiveis de crambe
apresentaram valores dentro do limite estipulado. A partir do
momento em que os dacidos graxos insaturados sdo
degradados também ha formagdo de compostos oleofinicos
através de reagdes de degradacdo  secundarias,
principalmente a descarbonila¢do, e isso pode explicar a
pouca variagdo nos valores de indice de iodo que sdo
diretamente ligados as insaturagdes
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Os bio-6leos de crambe CCS400, CCS600 e CCS800 foram
esterificados para diminuir o teor de acidez e de agua,
obtendo assim o CCS400-e, CCS600-e e CCS800,
respectivamente. Essa esterificagdo foi realizada para
melhorar as propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos e
reduzir a quantidade de acidos orgénicos utilizando a
catalise acida. A esterificag@o proporcionou uma diminuigao
significativa na acidez, principalmente em CCS800-e, era o
que tinha maior porcentagem e acidos graxos livres antes da
esterificagdo e, portanto, sofreu maior influéncia do
processo de aprimoramento. O teor de agua também
diminuiu apés a esterificagdo. Os resultados demonstraram
uma reducdo muito significativa em relagdo aos bio-6leos
antes da esterificacdo mas mesmo com a grande redugdo, o
indice de acidez dos bio-6leos ndo ficaram dentro dos
limites estipulados pelos 6rgdos reguladores.

Consideracgoes Finais

As propriedades fisico-quimicas aqui avaliadas neste
trabalho mostraram que os bio-0leos e biodieseis obtidos
estdo dentro dos valores estipulados pelos orgdos
reguladores do setor, mostrando a possibilidade de
utilizagdo e comercializagdo. Os bio-6leos apresentaram
indice de acidez e o teor de agua fora dos valores
estipulados, mas as esterificagdes desses bio-6leos deixaram
estes com valores dentro dos recomendados. Assim, tanto os
bio-6leos quanto os biodieseis evidenciaram que 6leo de
crambe ¢ uma importante matéria prima ndo alimenticia
para produgdo de biocombustiveis.
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