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Resumo 

Os biocombustíveis derivados de óleos vegetais 
desempenham um papel importante na busca por 
alternativas sustentáveis aos combustíveis não renováveis. 
Os bio-óleos são obtidos por meio do craqueamento térmico 
de óleos vegetais, com o objetivo de quebrar os 
triacilgliceróis em hidrocarbonetos e ácidos graxos livres. 
Este estudo focou no crambe, uma oleaginosa adaptável a 
diferentes climas, com rápido ciclo de produção e alto 
rendimento de óleo (30-40% das sementes). O ácido erúcico 
é o principal componente do óleo de crambe, mas sua 
produção não entra em competição com alimentos humanos. 
O objetivo foi obter o óleo de crambe e realizar o 
craqueamento térmico a 400°C, 600°C e 800°C, para avaliar 
a qualidade dos bio-óleos como potenciais biocombustíveis, 
sem competir com a alimentação humana. 

Palavras-chave: fontes alternativas; biocombustível; 
craqueamento; pirólise. 

Introdução 

Uma das alternativas para produção de biocombustíveis é 
utilizar-se de óleos vegetais que não são utilizados para 
consumo humano. No Brasil, existe grande diversidade de 
matérias-primas para a extração de óleos vegetais, que 
incluem diversas espécies oleaginosas, as quais ainda 
necessitam de muitas pesquisas. Este potencial, se 
explorado, pode proporcionar fontes de óleos vegetais que 
não competem com as de alimentação. O óleo vegetal de 
crambe, oleaginosa produzida no Mato Grosso do Sul, não é 
utilizada para o consumo humano devido a toxicidade do 
ácido erúcico [1] [2] [3]. Nesse contexto, esta proposta 
justifica-se pela necessidade de aproveitamento de 
oleaginosas não convencionais e não utilizadas para o 
consumo humano para obtenção bio-óleo que é aplicável 
como combustível renovável, o que repercute em benefícios 
ambientais e de qualidade, em comparação com os 
combustíveis fósseis. 

Metodologia 

As sementes de crambe foram trituradas, pesadas e secas a 
60ºC por 10 horas, seguido da extração do óleo com hexano 
utilizando um extrator Soxhlet. O óleo foi posteriormente 
degomado e seco com sulfato de magnésio. Em seguida, a 
reação de transesterificação alcalina foi realizada para 
produzir biodiesel metílico (BMCSO) e etílico (BECSO) a 

partir do óleo de crambe, com as proporções específicas de 
óleo para álcool metílico e etílico. 

Para a obtenção do bio-óleo, o craqueamento térmico foi 
conduzido a 400ºC, 600ºC e 800ºC, sem catalisador, e as 
amostras foram denominadas CCS400, CCS600 e CCS800. 
Algumas dessas amostras foram esterificadas para formar 
bio-óleos esterificados CCS400-e, CCS600-e e CCS800-e. 

A análise da composição química foi realizada por 
cromatografia gasosa, seguindo os métodos da American Oil 
Chemists' Society (AOCS). O óleo de crambe foi 
derivatizado, enquanto os bio-óleos e bio-óleos esterificados 
não necessitaram de esterificação. A identificação foi 
baseada em espectros de massas do banco de dados 
NIST05s e NIST05, com quantificação por normalização de 
área. 

Por fim, foram avaliadas as propriedades físico-químicas do 
óleo, biodiesel e bio-óleo do crambe, incluindo índice de 
acidez, índice de iodo, massa específica e teor de água, a fim 
de verificar sua qualidade. 

Resultados e Discussão 

Propriedades Físico-Químicas e Composição Química do 
óleo de Crambe 

Os resultados das propriedades físico-químicas do óleo de 
crambe (CSOil) estão apresentados na Tabela 1. 

 
As propriedades massa específica, índice de iodo e índice de 
acidez apresentaram valores dentro dos limites estipulados 
pela AOCS. A utilização de matérias primas com alta massa 
específica pode prejudicar a queima completa do 
biocombustível produzido em motores a compressão, 
resultando em resíduos. Portanto, é inviável utilizar esses 
óleos diretamente como combustíveis sem um processo 
adequado de conversão [4]. O CSOil possui um valor dentro 
do recomendado (917.5 Kg/m3). 

O índice de iodo para o CSOil ficou dentro do valor 
estipulado pela AOCS (97 g I2/100g óleo) e essa 
propriedade é uma medida da sua insaturação dos ácidos 



 
 

 

graxos de um óleo vegetal, ou seja, da quantidade de 
ligações duplas presentes em sua estrutura química e indica 
a capacidade do óleo de oxidar. Quanto maior o índice de 
iodo, maior é a insaturação do óleo e maior é a sua 
capacidade de reagir com o oxigênio do ar. Esse parâmetro é 
importante na produção de biocombustíveis, pois óleos com 
maior índice de iodo são mais propensos a formar depósitos 
de resíduos no motor, enquanto óleos com menor índice de 
iodo são mais estáveis e menos propensos a oxidar [5].  

O índice de acidez de um óleo vegetal é uma medida da 
quantidade de ácidos graxos livres presentes no óleo. O 
CSOil apresentou um índice de acidez de 0.2 mg KOH/g, 
indicando uma concentração baixa de ácidos graxos livres. 
O índice de acidez é um parâmetro importante na produção 
de biocombustíveis, pois óleos com alto índice de acidez 
podem formar depósitos de resíduos no motor e causar 
danos à sua operação [5].  

A propriedade de umidade foi a única acima do padrão 
exigido (645 ppm). A presença de água no óleo pode 
acelerar esse processo de deterioração e pode afetar a 
qualidade e a estabilidade do biodiesel produzido. A água 
pode causar a formação de emulsões, que dificultam a 
separação do biodiesel e da glicerina na etapa de 
purificação, além de favorecer a oxidação do biodiesel 
durante o armazenamento. Dessa forma, foi necessário que o 
CSOil passasse por uma peneira molecular para retirar 
moléculas de água do óleo antes de submete-lo ao processo 
de craqueamento e produção de biodiesel. 

A cromatografia gasosa confirmou a maior porcentagem de 
ácido erúcico (38.3%) seguido de ácido oleico (20.5%). 
Apesar de serem também os dois ácidos graxos  em maior 
quantidade do estudo realizado feito por Lalas, S., et al., 
2012 [7],  o CSOil apresentou quantidades menores de ácido 
erúcico e ácido oleico quando comparados a esse estudo. 
Isso evidencia que a quantidade e composição de ácidos 
graxos em um óleo vegetal pode ser influenciada pelo tipo 
de cultivo, condições climáticas, manejo agrícola, estágio de 
maturação da planta e outras variáveis.  

Devido ao seu alto teor de ácido erúcico, o óleo de crambe 
não é utilizado na indústria alimentícia devido à sua 
toxicidade [8]. No entanto, óleos vegetais com grandes 
quantidades de em ácido erúcico são amplamente utilizados 
em outras indústrias, como a de produção de lubrificantes, 
filmes plásticos, cosméticos, inibidores de corrosão, 
borracha sintética e biocombustíveis [9]. Além disso, a 
degradação térmica do ácido erúcico pode produzir 
compostos úteis em indústrias químicas e farmacêuticas, 
como cetonas, ésteres, éteres, ácidos graxos de cadeia mais 
curta e hidrocarbonetos de alta massa molecular [10] [11], o 
que fortalece ainda mais o uso desse tipo de óleo em 
diversas aplicações, dentre elas, para a produção de bio-
óleo. 

 

Composição química dos biocombustíveis de crambe  

Os espectros de NMR 1H do óleo de crambe (CSOil), 
biodiesel metílico de crambe (BMSCO) e biodiesel etílico 
de crambe (BECSO) estão apresentados na Figura 1: 

  
A Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (NMR 
1H) é amplamente empregada para confirmar a reação de 
formação de biodiesel [12-15]. No espectro RMN 1H do 
CSOil, é possível identificar um múltiplo entre δ = 4,0 ppm 
- 4,1 ppm que corresponde aos glicídeos, um singlete em δ = 
2,6 ppm que indica o hidrogênio do grupo metileno 
adjacente à carbonila, e os sinais na região entre δ = 2,0 e 
1,0 ppm que se referem aos grupos hidrogênios metilênicos 
da cadeia. Já nos espectros dos biodieseis, observa-se que a 
reação de transesterificação foi completa, uma vez que os 
sinais referentes aos glicerídeos na região de δ = 4,0 ppm do 
CSOil desapareceram por completo. No BECSO, o 
surgimento de um quarteto no espectro entre δ = 4,00 - 4,03 
ppm referente aos hidrogênios metílicos da etoxila indicam 
a ocorrência da reação de transesterificação e no espectro 
BMCSO, o aparecimento de um singlete em δ = 3,6 ppm 
dos hidrogênios metílicos (-O-CH3) também confirma a 
ocorrência da reação de transesterificação. 

As reações de craqueamento térmico nas diferentes 
temperaturas apresentaram um comportamento semelhante 
no decorrer do processo. Nos experimentos para produzir os 
bio-óleos 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 óleo de crambe apresentou uma resistência no 
início do craqueamento provavelmente devido a sua 
composição de ácidos graxos possui grande porcentagem de 
ácido erúcico que contém 22 carbonos em sua cadeia 
principal.  

O bio-óleo CCS400 apresentou maior diversidade de 
compostos, e CCS600 apresentou a maior quantidade de 
hidrocarbonetos (24.9%) quando comparado com CCS400 e 
CCS600. Esses resultados indicam que na temperatura de 
600˚C há maior ocorrência de degradações por reações 
secundárias. Isso fica evidenciado pela menor quantidade de 



 
 

 

compostos oxigenados e maior quantidade de 
hidrocarbonetos. Esse comportamento é geralmente 
proveniente de maiores temperaturas, onde é fornecido uma 
energia suficiente para degradação das moléculas. Quando 
observado os produtos do CCS800 isso não ocorre pois há 
maior quantidade de ácidos graxos do que hidrocarbonetos. 
A possível explicação vem da destilação dos produtos 
derivados de reações primárias antes da degradação 
secundária ocorrer.  

A temperatura é um fator crucial que afeta a produção e a 
qualidade do bio-óleo durante o processo de pirólise da 
biomassa [16] e aumento da temperatura de craqueamento 
pode influenciar a composição química do bio-óleo 
produzido, alterando a proporção de seus componentes. Em 
geral, o craqueamento em temperaturas mais elevadas tende 
a produzir bio-óleo com maior proporção de 
hidrocarbonetos, enquanto temperaturas mais baixas 
favorecem a formação de compostos oxigenados, como 
álcoois, ácidos orgânicos e ésteres e o aumento da 
temperatura de craqueamento também pode afetar a 
qualidade do bio-óleo, em termos de estabilidade, 
viscosidade e teor de oxigênio [17]. A baixas temperaturas, 
abaixo de 400°C, ocorre uma termólise leve, produzindo 
bio-óleos com baixo teor de água e o aumento da 
temperatura leva a um aumento na produção de bio-óleo, 
acompanhado por um aumento no teor de compostos 
aromáticos e hidrocarbonetos [18] e temperaturas mais 
elevadas, acima de 600°C, resultam na produção de bio-
óleos com maior teor de carbono e menor teor de oxigênio, 
mas com uma proporção significativamente menor de 
compostos líquidos [19].  

Nas reações de craqueamento, o aumento da temperatura 
favoreceu a quebra das cadeias longas dos ácidos graxos e o 
surgimento de ácidos graxos de cadeia carbônica menor e o 
bio-óleo CCS400 apresentou a maior concentração de ácidos 
graxos com cadeias carbônicas de 7 a 13 carbonos. Na 
menor temperatura os ácidos graxos maiores com cadeia 
carbônica entre 16 e 22 carbonos estão presentes em uma 
porcentagem menor do que nos bio-óleos CCS600 e 
CCS800 e os ácidos graxos C18:0, C18:2n6c e o C20:1 e 
C22:1n9 sofreram maior degradação, principalmente em 
400˚C. As quantidades de ácido erúcico reduziram 
drasticamente após o craqueamento térmico.  

Esse comportamento provavelmente ocorre devida a grande 
diferença de temperatura entre as reações, onde a 
temperatura é tão elevada, num mesmo espaço de tempo, 
que uma pequena fração dos compostos destilam sem que 
sejam degradadas completamente. Uma observação 
importante consiste na taxa de aquecimento que é constante 
do início ao fim da destilação reativa. Em CCS800 a 
proporção de ácidos graxos de cadeias longas possui uma 
diferença substancialmente maior em comparação com os 
outros dois e menor de ácidos graxos leves em relação a 
CCS400. O único ácido graxo que está em porcentagens 

equivalentes em todos os bio-óleos é o C10:0, com pequena 
variação entre nas quantidades. Um estudo realizou a 
decomposição térmica do óleo de soja e canola, e ácidos 
graxos de cadeia menor também foram conseguidos [20, 
21]. 

Propriedades físico-químicas dos biocombustíveis de 
crambe 

O índice de acidez é uma das principais características que 
devem ser avaliadas em um biocombustível. Ele indica a 
quantidade de ácidos graxos livres presentes no 
biocombustível, que podem causar corrosão e danos ao 
motor, além de afetar a estabilidade e a qualidade do 
combustível.  Os valores de acidez e teor de água obtidos 
das análises dos bio-óleos CCS400, CCS600 e CCS800 
aumentaram significativamente em comparação ao CSOil. 
Esse aumento é atribuído a quebra das moléculas de 
triacilglicerídeos em ácidos graxos livres e água. Além 
disso, é possível verificar um aumento da acidez com a 
temperatura. Quanto mais energia é empregada numa reação 
de craqueamento maior a probabilidade de degradação, o 
que gera ácidos 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 óleo de soja [23], gordura 
animal [24] e óleo usado [25].  

A massa específica é uma importante propriedade física que 
deve ser avaliada em um biocombustível pois ela indica 
densidade do combustível, ou seja, a quantidade de massa 
por unidade de volume, e pode afetar a performance e a 
eficiência do motor. Por isso, a determinação da massa 
específica é fundamental para garantir a qualidade e a 
segurança do biocombustível. A massa específica de todos 
os biocombustíveis obtidos a partir do CSOil apresentaram 
valores dentro do limite estipulados e próximos aos valores 
dos biodieseis. A redução no valor dessa propriedade dos 
bio-óleos obtidos em relação ao CSOil é justificada pela 
quebra das moléculas triacilglicerídicas em moléculas 
menores. 

O índice de iodo indica a quantidade de insaturações 
presentes nos ácidos graxos do biocombustível, o que pode 
afetar a estabilidade e a qualidade. Os resultados de índice 
de iodo para os biocombustíveis obtidos não mostraram 
nenhuma tendência diferenciada entre os bio-óleos, bio-
óleos esterificados e biodieseis, sendo o biocombustível 
CCS600-e o que apresentou o valor mais próximo ao CSOil. 
Entretanto, todos os biocombustíveis de crambe 
apresentaram valores dentro do limite estipulado. A partir do 
momento em que os ácidos graxos insaturados são 
degradados também há formação de compostos oleofínicos 
através de reações de degradação secundárias, 
principalmente a descarbonilação, e isso pode explicar a 
pouca variação nos valores de índice de iodo que são 
diretamente ligados as insaturações 



 
 

 

Os bio-óleos de crambe CCS400, CCS600 e CCS800 foram 
esterificados para diminuir o teor de acidez e de água, 
obtendo assim o CCS400-e, CCS600-e e CCS800, 
respectivamente. Essa esterificação foi realizada para 
melhorar as propriedades fisíco-químicas dos bio-óleos e 
reduzir a quantidade de ácidos orgânicos utilizando a 
catálise ácida. A esterificação proporcionou uma diminuição 
significativa na acidez, principalmente em CCS800-e, era o 
que tinha maior porcentagem e ácidos graxos livres antes da 
esterificação e, portanto, sofreu maior influência do 
processo de aprimoramento. O teor de água também 
diminuiu após a esterificação. Os resultados demonstraram 
uma redução muito significativa em relação aos bio-óleos 
antes da esterificação mas mesmo com a grande redução, o 
índice de acidez dos bio-óleos não ficaram dentro dos 
limites estipulados pelos órgãos reguladores. 

Considerações Finais 

As propriedades físico-químicas aqui avaliadas neste 
trabalho mostraram que os bio-óleos e biodieseis obtidos 
estão dentro dos valores estipulados pelos órgãos 
reguladores do setor, mostrando a possibilidade de 
utilização e comercialização. Os bio-óleos apresentaram 
índice de acidez e o teor de água fora dos valores 
estipulados, mas as esterificações desses bio-óleos deixaram 
estes com valores dentro dos recomendados. Assim, tanto os 
bio-óleos quanto os biodieseis evidenciaram que óleo de 
crambe é uma importante matéria prima não alimentícia 
para produção de biocombustíveis. 
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