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RESUMO

Nos dias atuais a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado muito, desta forma o
biodiesel surgiu como alternativa em relacdo ao petréleo e seus derivados, ja que seu uso
emite menos poluentes atmosféricos. Atraves do seu efeito multiplicador, os biocombustiveis
representardo no mercado uma nova etapa para a agroindustria, envolvendo 06leos vegetais,
alcool, biodiesel e mais os insumos e subprodutos da producdo dos ésteres vegetais. Este
trabalho verificou a perspectiva da producdo de biodiesel derivado de 6leo da Manigoba do
Ceara (Manihot Glaziovii Muell. Arg.) através da sua transesterificacdo pelas rotas metilica e
etilica. O Oleo foi extraido a partir dos métodos: a frio, refluxo e continuo. As
transesterificagdes metilicas e etilicas foram catalisadas com NaOH e KOH. Os ésteres obtidos
foram identificados por RMN H. O rendimento das extracdes foi de até 45% quando utilizou-
se refluxo. A producdo de biodiesel partindo da Manihot glaziovii Muell. Arg. apresentou
rendimentos maximos de 72 e 81% para as rotas com etanol e metanol respectivamente, sendo

uma alternativa para producdo do biocombustivel.
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PERSPECTIVE OF THE USE OF MANICOBA OF CEARA OIL
(MANIHOT GLAZIOVII MUELL. ARG.) IN BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT

At the present days, the demand for renewable fuels has increased, so the biodiesel
emerged as an alternative to petroil and its derivatives due its production has a lower emission
of atmospheric pollutants. This research investigated the prospect of derivative biodiesel
production of Manicoba of Ceard (Manihot Glaziovii Muell. Arg.) oils through
transesterification by methylic and ehtylic routes. The production of biodiesel from the (nome
em italico) presented itself as a viable alternative, obtaining esters in good and moderated
yields by those routes. The oil was extracted from the methods: cold, reflux and continuous.
The methyl ethyl transesterification were catalyzed with NaOH and KOH. The esters obtained
were identified by *H NMR. The yield of extraction were up to 45% was used when reflux.
The production of biodiesel from Manihot glaziovii Muell. Arg. hes demonstred maximum
yields of 72 and 81% for the routes with methanol and ethanol respectively, implying in a

potential alternative for the production of the biofuel.

Keywords: Biodiesel. Transesterification. Manicoba do Ceara. Metilic and ethylic routes.

INTRODUCAO

Atualmente a producdo energética mundial provém em sua grande maioria de fontes
ndo-renovaveis, sobretudo de combustiveis fosseis (petréleo, carvdo e gas natural) cujo
esgotamento € previsto ainda nesse século. A alta demanda energética no mundo
industrializado, bem como no setor doméstico e os problemas ambientais causados por estes
combustiveis requerem estudos de desenvolvimento de energia renovavel de fontes ilimitadas
com menor impacto ambiental que os tradicionais combustiveis fosseis®. Para isso, 0 uso de
biocombustiveis derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais, também conhecidos como

biodieseis, sdo vistos hoje como uma alternativa viavel. O biodiesel é um combustivel de
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queima limpa, constituindo uma alternativa renovavel que resolve dois problemas ambientais
a0 mesmo tempo: aproveita um residuo aliviando os aterros sanitarios e reduz a polui¢do
atmosférica. Trata-se de uma fonte energética renovavel que além de trazer beneficios
ambientais, também possibilita a geracdo de empregos, tanto na fase de processamento, como
promovendo o desenvolvimento da agricultura nas zonas rurais.?®

Biodieseis sdo ésteres monoalquilados de acidos graxos derivados de 6leos vegetais ou
gorduras animais, através de um processo quimico denominado transesterificagdo.* Segundo a
Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), biodiesel € um combustivel constituido
de ésteres de monoalquila de &cidos graxos de cadeias longas derivados de 6leos vegetais ou
gordura animal.> Os 6leos vegetais podem reagir quimicamente com um alcool (metanol ou
etanol), para produzir esteres. Esses ésteres quando usados como combustiveis levam o nome
de biodiesel. O Oleo vegetal é filtrado, processado com material alcalino para remover
gorduras &cidas e depois misturado com um alcool e um catalisador acido ou basico. Na
reacdo formam-se, principalmente, ésteres monoalquilados (biodiesel) e glicerol, que sao
posteriormente separados.®

A transesterificaco ou alcoolize é a transformac&o de um &lcool para um éster. E uma
reacdo reversivel, porém a conversdo pode ser acelerada na presenca de um catalisador (&cidos
fortes ou bases). Este processo é largamente usado para reduzir a alta viscosidade de
triglicerideos. Os catalisadores empregados na transesterificacdo de triglicerideos sédo
classificados em alcalinos,” 4cidos,® enzimaticos,® e catalisadores heterogéneos,'® sendo os
catalisadores alcalinos como NaOH, NaOCHs;, KOH e KOCHz os mais empregados
comercialmente.** Outros fatores que podem interferir na transesterificacio de 6leos vegetais
sdo: presenca de acidos graxos livres, tipo de alcool, tempo de reacdo, temperatura, razéo
solvente/reagente e intensidade da agitaco.*?**

Varias sdo as alternativas de cultivos com potencial agrondmico positivo que podem
promover a incluséo da agricultura familiar na cadeia produtiva do biodiesel, levando em
consideracdo as especificidades de cada regido brasileira, sendo as oleaginosas de maior
destaque: dendé, coco, babacu, girassol, canola, mamona, pinhdo manso e gergelim.®

As manigobas sdo espécies nativas da familia Euphorbiaceae, bastante difundidas no

Nordeste brasileiro, aparecendo também nas regides Centro Oeste até o Mato Grosso do Sul.
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Existe uma grande variedade de espécies que recebem o nome vulgar de manicoba ou
“mandioca brava”, sendo as principais a manigoba do Ceara (Manihot glaziovii Muell. Arg.),
manicoba do Piaui (M. piauhyensis Ule.) e manicoba da Bahia (M. dichotoma Ule e M.
caerulescens Pohl). Seus frutos pesam em média 2,4 g e contém trés sementes com peso
médio de 0,72 g cada. Assim, apenas 22 % do peso se refere a améndoa, onde esta
concentrado todo Oleo. Levando em conta esses dados, a améndoa apresenta o teor
aproximado de 52 % de 6leo.’® Seu cultivo acomoda até 10.000 plantas/ha, podendo-se
estimar uma producéo 1,7 toneladas de 6leo/ha. O 6leo da manicobeira é composto dos acidos
graxos palmitico 8,5%, estedrico 1,3%, oléico 8,4%, linoléico 81,6% e linolénico 0,3%.
Composi¢do muito semelhante, quanto aos &cidos graxos, ao 6leo das sementes da Jatropha
podagrica, por seu alto teor de acido linoléico (82%), e cujo aspecto é similar aos das sementes
de Ricinus e Jatropha.’

As oleaginosas promissoras para a producdo do biodiesel, devem ter avaliadas suas
reais potencialidades técnicas e seus efeitos secundarios como o aproveitamento dos seus
subprodutos e em funcdo desse diagnostico, modelar essa producdo, considerando as
caracteristicas da regionalizacdo, como sazonalidade e escala periddica, para definicdo de qual
tecnologia é aplicavel, qual o tamanho das unidades produtoras e principalmente os aspectos
relacionados & qualidade do biodiesel, fatores que implicam na sua aceitagdo pelo mercado.?

Com o presente estudo busca-se levantar dados que possibilite avaliar o potencial do
6leo das sementes da manicoba do Ceara como matéria prima na producdo de biodiesel, com a
finalidade de englobé-la dentro do conjunto de matérias primas aptas para producdo de
biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, fez-se a extracdo do 6leo da semente da manicoba do Ceard a frio, na
qual as sementes foram trituradas e postas em contato com hexano, suficiente para que as
mesmas ficassem totalmente imersas. Apo6s 24 horas a fase liquida é separada das sementes
por filtracdo. Este processo é repetido duas vezes com a mesma fracdo de sementes. Na

extracao por refluxo, as sementes trituradas sdo postas num baldo de destilacdo acoplado a um
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condensador de refluxo. O sistema é aquecido sob refluxo por 4 horas. Em seguida a fase
liquida é separada das sementes por filtracdo. No processo continuo empregou-se um sistema
soxhlet utilizando hexano como solvente. Este método de extracdo é um dos mais empregados
em pesquisas cientificas!®. O processo de extracdo foi considerado finalizado quando o
solvente permaneceu incolor na cAmara de extracdo. Para os trés processos, 0 hexano foi
recuperado via evaporagéo sob presséo reduzida em sistema de rotaevaporacao.

O 6leo bruto foi tratado, submetendo-o a um processo de neutralizacdo atraves de
lavagem com solucéo alcalina de hidroxido de sodio 1mol/L, seguida de operacao de secagem
com a finalidade de obter o minimo de umidade e acidez. As amostras dos 6leos, bruto e
tratado, foram analisadas para se verificar os indices de acidez, umidade e saponificacéo,
seguindo as normas do Instituto Adolfo Lutz.*®

Para a reacdo de transesterificacdo, adicionou-se a um baldo reacional acoplado a um
agitador mecanico e mantido em um banho aquecido (60°C) uma mistura do 6leo de manicoba
tratado e o alcool (metanol ou etanol) na proporcdo de 1:6 respectivamente e 0,2 g da base
solida (NaOH ou KOH) para cada 10 g de 6leo. O sistema foi mantido sob agitacdo vigorosa
em torno de 600 rpm por 1 hora. Decorrido esse tempo, transferiu-se a mistura reacional para
um funil de decantacéo e deixou-se em repouso por 24 horas, sendo que neste periodo ocorre a
formacdo de duas fases, a glicerina (mais densa) e a fase dos ésteres monoalquilados, a qual
foi separada por decantacdo. Aos ésteres adicionou-se 7,0 mL de solucdo HCI 5 % (v/v),
agitou-se e deixou-se em repouso por 30 minutos. Recolheu-se novamente a fase menos densa
e lavou-se 2 vezes com 10 mL de agua destilada. Apoés as lavagens adicionou-se aos ésteres
sulfato de sddio anidro, filtrou-se, e desumificou-se a 110°C em uma estufa por 1 hora,
obtendo-se os biodieseis com os respectivos rendimentos, calculados a partir da Equacédo 1,
onde m € a massa do material apos desumidificacdo e M a massa inicial do 6leo empregada na
transesterificagéo.

R (%) = "—; X 100 (Equacéo 1)

O Oleo purificado e os produtos das transesterificacbes foram caracterizados por
ressonancia magnética de proton (RMN *H). Os espectros foram registrados em um

espectrometro Bruker DRX 500 MHz, operando a 500 MHz para hidrogénio.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
O oleo vegetal das sementes da manigoba foi extraido por trés processos: a frio, por
refluxo e continua. Os teores de 6leo obtidos por estes trés processos encontram-se sumariados

na Tabela 1.

Tabela 1 — Teores de 6leo extraidos das sementes da manigoba do Ceara via trés processos.

Processos A frio Refluxo Continua

Teor de 6leo (%) 30,8 45,0 43,9

Os dados contidos na Tabela 1 mostram que os rendimentos em relagdo ao percentual
de 6leo obtidos das sementes da manicoba ficaram abaixo do esperado, quando comparados
aos resultados obtidos por Peres, Freitas e Gazzone, 0s quais encontraram teores em torno de
52%.1" Os valores abaixo de 52% obtidos no presente trabalho podem ser justificados pela
umidade das sementes retida durante a coleta e estocagem. Em trabalho desenvolvido com
sementes de Annona diversifolia, os autores encontraram um percentual de éleo de 21% apoés a
extracdo e os mesmos consideraram o material adequado para transesterificacio alcalina.?
Com sementes de Yucca aloifolia Linn, pesquisadores conseguiram obter um material com
16% em Oleo com caracteristicas potenciais para producdo de biodiesel.?* Fazendo um
paralelo entre os dados obtidos neste trabalho com os das literaturas supracitadas, pode-se
inferir que a manicoba do Ceara tem potencial como fonte de matéria prima para a producéo
do biodiesel,

Considerando a existéncia de um erro durante a determinacao do teor de 6leo, pode-se
afirmar que os valores dos percentuais para 0s processos de extracdo via refluxo e continuo
estdo préximos, desta forma acredita-se que o processo continuo seja mais viavel por eliminar

a etapa de filtracdo.

Analises dos 6leos da manigoba

As anélises do 6leo bruto e tratado foram realizadas segundo as normas da resolucao
42 da ANP?? ¢ estdo sumariadas na Tabela 2. Apenas foram analisados os indices de umidade,
acidez e saponificacdo por serem estes parametros que mais influenciam na transesterificagdo

do oleo.
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Tabela 2 — indices de umidade, acidez e saponificacio do 6leo de manigoba bruto e tratado.

Parametro (unidade) Oleo Bruto Oleo purificado Padrdes ANP
indice de umidade (%) 6,38 2,85 5%
indice de acidez (%) 1,11 1,11 3%
indice de sap.(mgKOH/g) 2344 156,7 150

Os resultados mostram que para o 6leo bruto apenas o indice de acidez encontra-se
dentro do padrdo da ANP que é de até 3%. Acredita-se que esses indices de umidades e
saponificacdo estdo fora dos padrdes da ANP devido as irregularidades na estocagem das
sementes.

Depois de submeter o éleo bruto ao processo de neutralizacéo, através de lavagem com
solucdo alcalina de hidréxido de sodio, e uma operagdo de secagem ou desumidificacdo,
repetiu-se as analises de umidade, acidez e saponificacdo (Tabela 2) para verificar se 0s
indices analisados se encontravam dentro dos padrdes indicados como adequados para realizar
a transesterificagdo do 6leo com o minimo de interferéncia no processo reacional.

Apbs o tratamento de purificacdo, neutralizacdo e desumidificacdo, os parametros
analisados, indice de umidade, acidez e saponificacdo, se enquadraram, dentro do erro
experimental, nos padrdes exigidos pela ANP, como pode ser visualizado na Tabela 2. Os
resultados das andlises fisico-quimicas do dleo de manicoba do Ceara que foi submetido a
tratamento, apontaram para viabilidade técnica da reacdo de transesterificacdo para a producéao

de biodiesel.

Obtencéo de biodiesel

As reacOes de transesterificacbes foram confirmadas através da espectroscopia de
ressonancia magnética. Na Figura 1- B pode-se verificar a presenca de um singleto em 3,67
ppm, pico caracteristico aos prétons da metoxila e na Firura 1- C verifica-se a presenca de um
quarteto em 4.10 ppm, caracteristico do grupo etoxi, 0 que ndo se observa na Figura 1-A,
confirmando a presenca dos ésteres metilicos e etilicos no biodiesel. Resultados semelhantes

foram obtidos por Muhammad et al.?
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Figura 1. Espectros de ressonéncia de préton RMN H : A — 6leo da manigoba purificado; B —
produto da transesterificacdo do 6leo com metanol; C — produto da transesterificacdo do 6leo

com etanol.

As transesterificacbes do Oleo derivado da manigoba purificado apresentaram bons
rendimentos. A partir do grafico da Figura 2 observa-se um aumento no rendimento de 72
para 81% quando muda-se de um sistema etanol/KOH para metanol/KOH respectivamente.
Saindo do sistema etanol/NaOH para metanol/NaOH h& um aumento respectivamente de 69
para 77%. Em sintese verifica-se que os percentuais de aumentos nos rendimentos sdo muitos

proximos, quando variamos apenas um parametro, como o alcool ou a base. O maior aumento
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observado foi obtido quando se varia de um sistema etanol/NaOH para metanol/KOH,

obtendo-se um aumento de 17,35% no rendimento.

79 A
77 A
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71 4

Rendimento (%)

69 ~

67 1

65 ' T ‘ T : T : |
Et/KOH Et/NaOH Met/KOH Met/NaOH

Condi¢des reacionais

Figura 2. Grafico da variacdo dos rendimentos das transesterificacbes em funcdo dos
parametros reacionais. Os valores em parénteses representam o0s percentuais de aumento entre
um sistema e outro.

Os resultados também apontam que as rotas catalisadas com KOH mostraram-se mais
eficientes em relagdo aos rendimentos reacionais e as rotas metilicas sdo favorecidas. O
metanol e o etanol sdo usados com mais frequéncia, porém sabe-se que o metanol apresenta
vantagens fisicas e quimicas como maior polaridade e cadeia mais curta em relacdo ao etanol,
o que faz com que reaja mais eficientemente com triglicerideos.?* Os melhores rendimentos na
presenca da base forte KOH quando comparados com a base NaOH, podem ser justificados

em funcédo da primeira ser mais sollvel e consequentemente uma base mais forte.

CONCLUSOES

A obtencdo de materiais oleaginosos a partir da manicoba do Ceard (Manihot glaziovii
Muell. Arg.) por trés vias de extragdo, mostraram resultados que variaram de 30,8 a 45,0%
quanto ao rendimento em Gleo. Estes resultados preliminares credenciam a mani¢oba do Ceara

como uma planta com potencial para a producdo de biodiesel, quando comparada a outras
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oleaginosas ja pesquisadas com este propésito. Os rendimentos das reacGes de
transesterificacdo realizadas via catélise alcalina com KOH e NaOH e rotas metilicas e
etilicas, mostraram valores que variaram de 69 a 81%, com predominancia para as rotas
metilicas catalisadas com KOH. Considerando estes bons rendimentos, e se a planta for
cultivada de forma adequada, a manicoba pode ser uma excelente fonte de renda para o0 povo
do Nordeste do Brasil.
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