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Abstract

The present work aimed to study the feasibility of producing biodiesel out of “mafura” seeds,
namely using the oil and the fat extracted, respectively, from the fleshy seed envelope (aryl) and
kernel (almond).

Different seeds batches from the same tree, received at different dates, showed some variations in
the aryl / almond ratio and moisture and oil contents, which was attributed to fruit maturation phase at
the harvesting time and to seeds drying process. Some parameters, namely moisture and oil content,
showed to be influenced by the storage time of the seeds. However, no significant changes were
observed in the fatty acid composition. The acid value of the aryl oil, for all the samples, was higher
(1.93 to 13.26 mg KOH /g) than the one observed for almond fat (1.63 to 3.13 mg KOH /g).This
parameter was affected by the sample storage time.

The basic transesterification of the almond fat (AV; = 1.97 mg KOH/qg) using different catalysts,
showed that the best result (96.5%) was obtained with NaOH, with extracted fat after a 3 days
separation time from the corresponding aryl. The effect of the amount of catalyst, the molar ratio of
methanol: fat and the reaction time were studied using a central composite design. From this study, the
catalyst and molar ratio showed to have greater influence on esters conversion.

Biodiesel production from aryl oil was performed by basic transesterification in three distinct
ways: direct, preceded by acid esterification and preceded by neutralization. The higher methyl ester
content (97.9 %) was obtained in the process with oil pre-treated by acid esterification, in which the
free fatty acids were converted into FAME.

Keywords: oil, fat, biodiesel, mafurra, transesterification



Resumo

Este trabalho teve como objetivo o estudo da viabilidade da producdo de biodiesel a partir de
sementes de mafurra, provenientes de Mogambique, em particular a partir do 6leo e da gordura
extraidos do arilo e a da améndoa, respetivamente.

Diferentes lotes de sementes provenientes da mesma &rvore, recebidos em alturas diferentes,
apresentaram algumas variagdes na relacdo arilo/améndoa e nos teores de humidade e de dleo, o que
foi atribuido a fase de maturacdo do fruto na altura da colheita e ao processo de secagem da semente.
Verificou-se que o tempo de armazenamento das sementes provocou alteracdes nos valores de alguns
dos parametros de caracterizacdo, nomeadamente, nos teores de humidade e de dleo, ndo se tendo
observado variagoes significativas na composicdo em &cidos gordos. O 6leo do arilo apresentou, para
todas as amostras, um indice de acidez superior (1,93-13,26 mgKOH/g) ao da gordura da améndoa
(1,63-3,13 mgKOHY/), tendo este parametro sofrido alteracdo com o tempo de armazenamento da
amostra.

Os ensaios de transesterificacdo bésica da gordura da améndoa (IA=1,97 mg KOH/g), com
diferentes catalisadores, mostraram que o melhor resultado (96,5%) era obtido com NaOH, para a
gordura extraida de améndoas com 3 dias de separacao dos arilos respetivos. O efeito da quantidade de
catalisador, da razdo molar metanol: gordura e do tempo de reaccdo foi estudado através de um
desenho composto central, tendo os dois primeiros parametros mostrado ter uma maior influéncia na
conversdo em ésteres.

A producdo de biodiesel a partir do 6leo do arilo foi realizada por transesterificagao basica, de trés
modos diferentes: direta, precedida de esterificacdo acida e precedida de neutralizacdo. O teor mais
elevado de ésteres metilicos (97,9%) foi obtido no processo em que o 6leo foi sujeito a um pré-
tratamento de esterificacdo acida, o qual permitiu a conversao dos acidos gordos livres em FAME.

Palavras-chave: 6leo, gordura, biodiesel, mafurra, transesterificacdo
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Enquadramento do trabalho

A utilizacdo de biocombustiveis no setor dos transportes rodoviarios € um assunto cada vez mais
na ordem do dia, por razbes que se prendem com a menor dependéncia energética do exterior e da
importacéo de petroleo, com beneficios ambientais e com vantagens socioecondmicas. O biodiesel é
um dos biocombustiveis mais utilizado a nivel mundial, podendo ser usado como substituto ou aditivo
do gasoleo, sendo os seus beneficios ambientais tanto mais evidentes quanto maior a percentagem de
biodiesel na mistura, e incluem a diminuicdo de emissGes para a atmosfera de CO, SOx,
hidrocarbonetos e particulas.

A elevada procura de matéria-prima para a producdo deste biocombustivel, produzido por
transesterificacdo de glicéridos com metanol ou etanol, e tradicionalmente obtido a partir de culturas
como a colza, a soja ou o girassol, fez com que a investigacao se tenha direcionado na busca de novos
materiais disponiveis e adequados para a sua producao. Culturas como a de Jatropha curcas, de cardo
e de euphorbias tém sido estudadas como potenciais fontes de 6leo apresentando como vantagens,
entre outras, o facto de serem culturas adequadas para terrenos secos e marginais e ndo competirem
com culturas alimentares. Em paises menos desenvolvidos, a utilizacdo de matérias-primas endégenas
nao alimentares, como € o caso da Jatropha curcas, pode ser uma mais-valia ndo s6 em termos de
contributo energético mas também de criacdo de emprego e de melhoramento da qualidade de vida das
populagdes rurais. Em Mocambique, a utilizacdo da Trichilia emética como fonte de dleo poderéa ter
uma oportunidade de aplicacdo na producdo de biodiesel, de modo a contribuir para a meta de
incorporacao obrigatoria deste biocombustivel no gaséleo comercializado no pais.

A presente dissertacdo pretende focar-se no estudo da viabilidade de utilizacdo do 6leo/gordura
extraido de sementes de mafurra (Trichilia emética) provenientes de Mocambique, como matéria-
prima para a producdo de biodiesel.
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Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

1. Introducéo

1.1 Evolucdo Mundial da Utilizagédo da Energia

A medida que a populacio mundial vai crescendo e evoluindo, também as suas necessidades
energéticas vao aumentando e evoluindo de acordo com os diversos modelos de civilizagdo (APREN
2013).

Primeiramente 0 homem comecou por utilizar a energia animal, quer para a agricultura quer para
se deslocar, a energia hidraulica para fazer mover os moinhos de 4gua, a energia geotérmica para
banhos e a energia solar para aquecer a agua. Mais tarde, e com a descoberta do fogo, a madeira
passou a ser a maior fonte de energia. Com a revolucdo industrial e o aparecimento da maquina a
vapor e do comboio, a utilizacdo do carvdo passou a predominar, sem gque houvesse preocupagfes com
os efeitos que este tinha para com o meio ambiente. Em meados do século XX, com o aumento da
aquisicao de veiculos e o aparecimento de cada vez mais companhias aéreas comerciais, 0 petréleo
passou a dominar o panorama mundial da energia. Mais recentemente passou-se também a utilizar o
gas natural como fonte de energia (Exxonmobil, 2013;APREN, 2013).

Apesar destas matérias-primas fdsseis ainda existiram em quantidades consideraveis, tém-se
vindo a consumir a uma taxa bastante superior a sua taxa de formacgdo. Além disso, ao serem
queimados para produzir eletricidade ou usados nos transportes, estes combustiveis produzem grandes
quantidades de substancias poluidoras que sdo responsaveis, entre outros, pelo efeito de estufa, que
tanto tem contribuido para o0 aumento da temperatura média do nosso planeta. E neste sentido que tem
surgido uma cada vez maior aposta nas energias de fontes renovaveis (figural.1) bem como na criacdo
de legislacdo que limita a producdo de gases com efeito de estufa. Como exemplo tem-se o protocolo
de Kyoto, que determinou que os paises industrializados signatarios do mesmo, reduzissem em cerca
de 5% as suas emissdes de gases com efeito de estufa até 2012, comparativamente as suas emissdes
em 1990, e de 2013 até 2020 diminuissem essas emissdes em, pelo menos, 18% (UNFCCC,2013;
Greenpeace, 2013).
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Fig. 1.1- Evolucdo do consumo de energia, entre 2000-2010 (http://spp.revues.org/1256).

Para contribuir para esta crescente aposta nas energias renovaveis, tém vindo a ser desenvolvidos
combustiveis alternativos para o sector dos transportes, que substituam os derivados do petréleo, bem
como tem sido criada legislacdo para promover essa utilizacdo. Atualmente, os biocombustiveis sdo
colocados no centro da agenda energética mundial como sendo parte da resolugédo para o problema das
alteracdes climaticas e da dependéncia energética (Abreu et al., 2010). Ao nivel europeu, foram
publicadas nos Ultimos 10 anos diretivas (2003/30/CE, 2009/28/CE) que impulsionaram a produgéo /
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consumo de biocombustiveis atraves, por exemplo, do estabelecimento de uma incorporagdo de, pelo
menos, 10% de biocombustiveis e outros combustiveis obtidos de fontes renovéaveis no sector dos
transportes, até 2020 (Diario da Republica, 2010).

1.1.1 Panorama Econdmico e Energético Mogambicano

Embora seja notoria a evolucdo econdémica de Mogambique nos Ultimos anos, este continua a ser
um pais com uma elevada da taxa de pobreza, bastante rural e vulneravel quer a desastres naturais
como a crises econémicas, onde sdo bastante visiveis as diferencas socioeconémicas entre as
populagdes urbanas e rurais. Ainda que tenham surgido alguns surtos de crescimento nos sectores do
gas, telecomunicacdes, extracdo e transformacdo de minérios, o pais continua muito dependente de
apoios externos para minimizar os desequilibrios econémicos que se fazem sentir (Econergy
International Corporation et al., 2008).

O ramo energético desempenha e continuara a desempenhar um papel fulcral para o futuro da
economia mogambicana. O desenvolvimento de grandes empreendimentos de produgdo de energia
hidroelétrica (Hidroelétrica de Cahora Bassa), a prospecdo de exploracdo de hidrocarbonetos (gas
natural e petroleo), a exploragdo de carvdo, entre outros, desempenharam um papel bastante
importante ndo s6é na diminuicdo da dependéncia energética de Mocambique como também
contribuirdo para a evolucdo do pais nas proximas décadas. Em 2011 e primeiros meses de 2012 foram
sucessivas as descobertas de gas natural, de grandes dimensdes no offshore de Mogambique. Tendo
em conta a qualidade e a quantidade de gas natural descoberto, Mocambique poder-se-a tornar no
segundo maior exportador deste recurso de Africa, ficando apenas atras da Nigéria. Também o sector
do carvdo desempenha um papel bastante importante na economia mogambicana, uma vez que este é
considerado um dos paises com maior potencial mundial nesta area, podendo vir a ser bastante
relevante na exportacdo deste minério (International Support Kit of Oppurtunities, 2012).

No sector das energias renovaveis tem-se sentido uma evolucdo notéria em Mocambique,
principalmente no sector hidroelétrico, uma vez que este é o segundo pais na Africa Austral com
grande potencial hidrico, cerca de 12 000 MW por explorar dos quais 10 000 MW se encontram na
provincia de Tete. O Vale do Zambeze tem um potencial de mais de 5 000 MW, contudo apenas 2075
MW estdo em exploracdo (Cahora Bassa) assegurando cerca de 90% da energia do pais. Sendo
Mogambique um pais bastante extenso e com falta de recursos, a sua eletrificacdo torna-se dificil,
embora varios esforcos sejam feitos neste sentido. Na figura 1.2 é possivel observar a diferenca entre o
namero de distritos eletrificados em 2005 e 2011 (Eletricidade de Mog¢ambique, 2012).
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Fig. 1.2- Evolugéo da eletrificagdo dos distritos de Mogambique (Eletricidade de Mogambique, 2012).
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1.2 Oleos vegetais como combustivel

Apesar de apenas recentemente ter surgido uma aposta na utilizagdo de combustiveis alternativos,
nomeadamente de biodiesel, a verdade € que a utilizagdo de 6leos vegetais e gorduras animais ja tinha
estado na ordem do dia na década de 70 e inicio dos anos 80 devido a crise energética da altura.
Contudo, essa nao foi a primeira vez que se manifestou interesse na utilizacdo de matérias-primas ndo
derivadas de petrdleo no sector dos transportes. Rudolf Diesel, inventor do motor diesel revela, no seu
livro ‘Liquid Fuels’, ter visto durante a exposicdo de Paris de 1900, um motor da companhia francesa
Otto, que funcionou com 6leo de amendoim. O motor, que tinha sido construido para operar a gasoleo
funcionou com 6leo de amendoim sem que este tivesse sofrido qualquer tipo de alteracdo. A ideia de
se utilizar 6leo de amendoim partiu do governo francés, uma vez que este abundava nas suas col6nias
africanas, e assim estas poderiam ser fornecidas com energia da sua prépria industria, sem que fosse
necessario importar carvao ou combustiveis liquidos (Knothe, 2005).

E possivel encontrar na literatura, até 1940, o uso de 6leo de amendoim para fornecer as coldnias
tropicais europeias com um certo grau de autossuficiéncia, especialmente em Africa. Também o 6leo
de palma foi muitas vezes considerado para motores diesel. A maioria dos grandes paises europeus
com coldnias em Africa, tais como Franga, Italia, Reino Unido e Bélgica, com Portugal a fazer a
excecao, tiveram diferentes interesses em combustiveis de dleo vegetal na época (Knothe, 2005).

A chegada da segunda guerra mundial, e a diminuicdo das trocas comerciais sentidas na altura, fez
com que muitos paises comecassem a procurar alternativas aos derivados de petréleo, e encarassem 0s
préprios recursos como uma mais-valia. O Brasil, por exemplo, proibiu a exportacdo de dleo de
algodao, para que este substituisse o gaséleo importado. Motivados pelos acontecimentos da segunda
guerra mundial, investigadores na India alargaram as suas pesquisas para a utilizacdo de dleos vegetais
como combustiveis para o desenvolvimento nacional. Também nos Estados Unidos a escassez de
combustiveis derivados de petréleo fez com que se investigasse sobre a possibilidade da utilizagdo do
6leo da semente de algoddo, do 6leo de milho e das suas misturas com gasé6leo. Contudo, quando o
preco dos derivados do petréleo diminuiu todos os estudos foram abandonados (Knothe, 2005).

1.3 Do 6leo vegetal ao biodiesel

Embora os 0Oleos vegetais tenham sido considerados como uma alternativa ao gaséleo, a sua
utilizacdo apresenta algumas limitacdes relacionadas, nomeadamente, com a sua elevada viscosidade.

Os oleos vegetais, assim designados por se extrairem de plantas e frutos, sdo maioritariamente
constituidos por triglicéridos (TG) podendo também existir acidos gordos livres (figura 1.3) na sua
constituicdo. Quimicamente, os TG sdo compostos por ésteres de acidos gordos e glicerol (figural.4).
Assim, cada &cido gordo, cadeia carbonada do triglicérido, liga-se através de um atomo de oxigénio e
um grupo carbonilo & molécula de glicerol, formando o triglicérido. Como diferentes acidos gordos se
podem ligar a molécula de glicerol, também diferente ser4 a composicdo em &cidos gordos do 6leo
vegetal e, como estes tém diferentes propriedades fisicas e quimicas, o perfil de 4cidos gordos torna-se
no parametro de maior influéncia nas propriedades de um 6leo vegetal (Knothe, 2005).
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Fig. 1.3- Exemplos de dois acidos gordos (Adaptado de
http://mww.daanvanalten.nl/quimica/module12/cap0312lipidos.html).
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Fig. 1.4- Formacédo de uma molécula de triglicérido (Adaptado de
http://mww.daanvanalten.nl/quimica/module12/cap0312lipidos.html).

Na tabela 1.1 apresenta-se a nomenclatura de alguns &cidos gordos que formam a cadeia
carbonada do triglicérido.

Tabela 1.1- Nomenclatura de alguns &cidos gordos.

Nome Ndmero de Carbonos: Nimero de ligagdes duplas

Acido laurico 12:0
Acido miristico 14:0
Acido miristoleico 14:1
Acido palmitico 16:0
Acido palmitoleico 16:1
Acido estearico 18:0
Acido oleico 18:1
Acido linoleico 18:2
Acido linolénico 18:3
Acido eicosandico 20:0
Acido beénico 22:0

A conversdo dos TG presentes nos 0leos vegetais em compostos de menor viscosidade tem sido
considerada como uma alternativa viavel para a obtencdo de um biocombustivel com propriedades
semelhantes ao gaséleo podendo, portanto, ser utilizado como aditivo ou substituto deste combustivel
fossil. Esse biocombustivel, denominado biodiesel, é obtido a partir de uma reagdo quimica conhecida
como transesterificacdo. Nesta reacdo o 6leo vegetal é feito reagir, na presenca de um catalisador, com
um alcool (normalmente metanol), originando assim os ésteres alquilicos, biodiesel, e como
subproduto o glicerol (Knothe, 2005).
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Fig. 1.5- Reacédo de transesterificacdo (Adaptado de
http://www.portalsaofrancisco.com.br/alfa/biodiesel/biodiesel-7.php).

Dado que o biodiesel é miscivel, em qualquer propor¢do, com o0 gaséleo, muitos paises
comecaram a utilizar misturas, em vez de biodiesel puro. O combustivel resultante dessa mistura é
indicado, por exemplo, pela sigla B20, que corresponde a incorporacdo de 20% de biodiesel no
gaso6leo. O metanol é o alcool mais utilizado na producdo de biodiesel, por se tratar do alcool mais
barato, apesar de alcoois como o propanol ou o etanol produzirem um biodiesel com melhores
propriedades de combustivel (Knothe, 2005).

Comparativamente aos derivados do petréleo, o biodiesel tem varias vantagens tais como o facto
de ser biodegradavel, de reduzir as emissGes de gases com efeito de estufa, de ter um ponto de
inflamacdo superior (armazenamento e manuseamento mais seguro) entre outras (tabela 1.2). Em
termos de desvantagens tem-se 0 seu pre¢o, que € mais elevado, a sua estabilidade quando exposto ao
ar e as propriedades de fluidez a frio (Knothe, 2005).

Tabela 1.2- Algumas Propriedades do Gasoleo e do Biodiesel (Adaptado de Souza et al., 2009).

Propriedade Gasoleo Biodiesel
Densidade a 20/4°C, g/cm3 0,838 0,882
Viscosidade cinematica 40°C, ¢St 3,50 4,32
Ponto de inflamagéo °C 71 175
Indice de acidez (mg KOH/qg) 0,53 0,8
Energia de combustdo, MJ/Kg 50,99 42,61
Teor de enxofre total (% m/m) 0,134 0,000

1.4 Biodiesel
1.4.1 Panorama mundial

Em 2012 a producdo de biodiesel nos Estados Unidos foi de 3,7 bilides de litros, ultrapassando a
producdo de 2011 em 0,5 bilhdes de litros. Este valor representa um novo recorde deste
biocombustivel. Em janeiro de 2013, foi hovamente concedido um subsidio nesta area, o que leva a
crer que a industria americana de biodiesel poderd manter ou aumentar a sua producéo nos proximos
anos. Em 2012 a produgdo de biodiesel na Argentina igualou a producdo de 2011, com 2,8 bilhGes de
litros de biodiesel, ficando assim em segundo lugar no que toca a produgdo mundial deste
biocombustivel (EPE,2013).

Em contraste a industria americana, a industria europeia de biodiesel enfrentou diversos
problemas, fruto da crise econémica sentida, tais como o aumento do prego das matérias-primas, as
incertezas quanto aos incentivos politicos e econdmicos e a importacdo de biodiesel mais competitivo
de outros paises. Ainda de referir que algumas instalacbes dos maiores produtores (Espanha e
Alemanha) fecharam portas (EPE,2013). O consumo deste biocombustivel no sector dos transportes na
Unido Europeia, entre 2002 e 2012, pode ser observado na figura.1.6.
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Fig. 1.6-Consumo de biodiesel no sector dos transportes na Unido Europeia (EurObserv’ER, 2013)

1.4.2 Panorama Mocambicano

Atualmente Mocambique importa grande parte da energia féssil que consome. Trata-se de um
mercado de pequena dimensoes, cuja utilizacdo do gaz natural no sector doméstico é realizada com
restricbes, uma vez que a maior parte deste combustivel é destinada ao sector industrial. O custo destas
importacdes, tal como o preco do petréleo, tem aumentado significativamente, e é pago com metade
dos lucros provenientes dos rendimentos do mercado de exportacdes (Econergy International
Corporation et al., 2008).

Em 2009 o governo mocambicano aprovou a Estratégia de Energia, a Politica de
Desenvolvimento das Energias Renovaveis e a Politica e Estratégia dos Biocombustiveis, que
estabeleceram os principios e objetivos para o desenvolvimento sustentavel dos biocombustiveis. Para
tal foram escolhidas quatro culturas para a producdo de biocombustiveis sem que se entrasse em
conflito com a producdo de bens alimentares - o0 coco, a jatropha, a cana-de-acUcar e a mapira doce
(Portal do Governo de Mogambique, 2011).

Por forma a minimizar as importacbes de combustiveis fdosseis, em 2012 a mistura de
biocombustiveis na gasolina e no gaséleo tornou-se obrigatéria em Mogambique, uma vez que o pais
dispunha de reservas suficientes para garantir o estipulado. O decreto lei 58/2011 estipula que 10% de
etanol seja adicionado a gasolina e 3% de biodiesel seja incorporado no gaséleo. Com a entrada em
vigor deste decreto de lei, aproximadamente de 17 mil euros podem ser poupados anualmente,
resultante da substituicdo de importagoes (Portal do Governo de Mogambique, 2011)

Embora em 2011 existissem cerca de 33 projetos em curso na area dos biocombustiveis, num
investimento acima dos 100 milhdes de ddlares, para cumprir as normas estipulas para a incorporagédo
de biodiesel no gasdleo e etanol na gasolina, a maior parte estava nhuma fase inicial (Portal do Governo
de Mogambique, 2011)

Em 2009 um projeto da Galp Energia, assente em principios de sustentabilidade ambiental,
alcancou progressos significativos com o cultivo das primeiras parcelas experimentais de jatropha
curcas Linn. Este projeto previa o desenvolvimento de um polo agroindustrial para a producéo,
comercializacdo e distribuigdo de biocombustiveis, ndo so através do dleo extraido da jatropha curcas
Linn mas também do 6leo de palma, duas culturas energéticas que ndo entram em conflito com a
cadeia alimentar e promovem o aproveitamento de solos pobres com menor potencial agricola (Galp
Energia, 2013).

Diana Marta Barreiro Simdes 6


http://www.macauhub.com.mo/pt/2011/08/15/adicao-de-biocombustiveis-obrigatoria-em-mocambique-a-partir-de-2012/
http://www.macauhub.com.mo/pt/2011/08/15/adicao-de-biocombustiveis-obrigatoria-em-mocambique-a-partir-de-2012/
http://www.macauhub.com.mo/pt/2011/08/15/adicao-de-biocombustiveis-obrigatoria-em-mocambique-a-partir-de-2012/
http://www.galpenergia.com/PT/agalpenergia/os-nossos-negocios/Refinacao-Distribuicao/Paginas/Biocombust%C3%ADveis.aspx

Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

1.4.3 Matérias-primas

Atualmente, o biodiesel é produzido em larga escala a partir de dleos vegetais alimentares, como a
soja, a colza, o girassol ou a palma. Normalmente sdo fatores como a geografia, o clima e a economia
que determinam qual o 6leo vegetal com mais interesse para ser usado para produzir biodiesel num
determinado local. Por exemplo, nos Estado Unidos o 6leo mais utilizado € o de soja, na Europa o de
colza e o de girassol, e em paises tropicais o de palma (Knothe, 2005). Em Portugal, o 6leo mais
utilizado tem sido o de soja, representando em 2012 cerca de 50% do total de matéria-prima para
producao de biodiesel (Girio et al., 2013).

A procura de novas matérias-primas, alternativas aos 6leos vegetais alimentares, tem sido objeto
de investigacdo nos Gltimos anos. Culturas como a de Jatropha curcas, de cardo e de euphorbias tém
sido estudadas como potenciais fontes de 6leo apresentando como vantagens, entre outras, o facto de
serem culturas adequadas para terrenos secos e marginais e ndo competirem com culturas alimentares.
Em paises menos desenvolvidos, a utilizacdo de matérias-primas endégenas nao alimentares, como € o
caso da Jatropha curcas, pode ser uma mais-valia ndo sé em termos de contributo energético mas
também de criacdo de emprego e de melhoramento da qualidade de vida das populacdes rurais. Em
Mocambique, a utilizagdo da Trichilia emetica como fonte de 6leo, podera ter uma oportunidade de
aplicacdo na producdo de biodiesel, tendo esta sido a matéria-prima alvo de estudo neste trabalho.

1.4.4 Processo - Transesterificacdo

Tal como referido anteriormente, o biodiesel é produzido através de uma reacdo quimica
denominada transesterificacdo. O processo global de transesterificacdo € uma sequéncia de trés
reacdes consecutivas reversiveis, nas quais mono e diglicéridos sdo formados como produtos
intermédios, sendo que a reacdo estequiométrica exige uma mole de um triglicérido para 3 mol de
alcool. No entanto, um excesso de alcool é normalmente utilizado para aumentar o rendimento dos
ésteres alquilicos e facilitar a separacdo de fases (glicerol/ésteres). Para além deste fator existem outros
aspetos, tais como o tipo e quantidade de catalisador, a temperatura, o tempo de reacdo e o teor de
acidos gordos livres, que influenciam a reacdo de transesterificacdo (Schuchardt et al., 1997). Em
termos de catalisadores, pode-se utilizar catalisadores quimicos homogéneos ou heterogéneos,
apresentando estes Ultimos a vantagem de se encontrarem numa fase distinta e, portanto, facilitarem o
processo de separacdo, além de poderem vir a ser reutilizados em processos posteriores. Dentro dos
catalisadores quimicos encontram-se 0s acidos e 0s basicos, podendo ainda o processo de conversdo
ser realizado na presenca de catalisadores bioldgicos (enzimas).

Como alternativa as condi¢des operacionais do processo de conversdo utilizado a nivel industrial,
varios estudos tém sido realizados com recurso a ultrassons (Stavarache et al.,2006), a micro-ondas
(Motasemi e Ani, 2012) ou utilizando condic¢des supercriticas (Marulanda, 2012).

Dado que o estudo desenvolvido neste trabalho tem como objetivo a aplicagdo em Mocambique,
de preferéncia utilizando instalages ja existentes para a producdo de biodiesel e envolvendo as
menores alteragdes possiveis, apenas se apresenta de seguida uma breve descri¢do dos processos que
terdo maior viabilidade de vir a ser utilizados - catalise &cida e basica.

1.4.4.1 Catalise acida

O processo de transesterificacdo por catdlise acida homogénea usa, normalmente, como
catalisadores o &cido sulfénico ou o &cido sulfurico, uma vez que estes conduzem a um bom
rendimento em ésteres alquilicos. No entanto, estas reacGes por catélise acida sdo lentas, exigindo
tipicamente temperaturas acima dos 100 ‘C e, normalmente, mais de 3 horas para se atingir a
conversdo completa. A razdo molar alcool: 6leo é um dos principais fatores que influencia a
transesterificagdo 4cida e embora um excesso de alcool favoreca a formagdo dos produtos, torna mais
dificil a recuperacdo do glicerol. Assim, a razdo alcool: 6leo tem de ser estabelecida empiricamente,
considerando-se cada processo individual. Na figural.7 pode-se observar a reagao de transesterificagcdo
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por catalise acida de um monoglicérido, processo que pode também ser estendido a diglicéridos e
triglicéridos (Schuchardt et al., 1997).

0 . "OH OH
H ] |
A - s
R OR R OR R~ TOR
1 II
OH R (;)H_ H - H R"OH O
[ - O —— R | O =~ ” P
R TOR" | R' OR
5 R " OR! R

=0 1 v
R"= _OH :glycende
- OH
R’ = carbon cham of the firry acxd
R = akvl group of the akohol

Fig. 1.7- Transesterificacdo por catalise acida de um monoglicérido (Schuchardt et al., 1997).

Esta reacdo de transesterificacdo acida deve ser realizada na auséncia de agua a fim de evitar a
formacdo competitiva de acidos carboxilicos que reduzem o teor de ésteres alquilicos (Schuchardt et
al., 1997).

Quando o teor de acidos gordos livres de uma matéria-prima € muito elevado, este tipo de catalise
é muitas vezes utilizado como um passo de pré-tratamento, no qual os acidos gordos livres sdo
convertidos em ésteres alquilicos por esterificagdo (Knothe, 2005).

1.4.4.2 Catalise Basica

A transesterificacdo por catalise basica de Gleos vegetais € um processo menos demorado que a
catalise acida o que, juntamente com o facto dos catalisadores alcalinos serem menos corrosivos que
0s compostos acidos, torna este tipo da catalise mais favoravel a nivel industrial. A figura.1.8 ilustra
uma reacgdo de transesterificacdo de um 6leo.

i i
CH,—O—C—R, CH,—O0—C—R,
ﬁ CH,—O—H CH,—0—-H
CH,~0—C-—R, ﬁ ' CH;-O-H  R,COOCH,
ﬁ CH,—0—C—R, CH,—O0—H
CH,—~0-C—R, + 3 CH,0H — = = CH;O-H 4 R,COOCH,
ﬁ Metanol CH,—O—H CH,—O—H
CH,—O—C—R, ﬁ ‘ ?l CH,~O-H R,COOCH,
Triglicéridos CH,—0—C—R, CH,—0—C—R, Glicerol Metil Ester
|(I) (Biodiesel)
CH,—O0—C—R, CH,—O—H
Diglicéridos Nota: X=1.2 ou 3

Moncglicéridos

Fig. 1.8- Transesterificagcdo de um triglicérido para producéo de biodiesel (Adaptado de Salamatinia et
al., 2012).

Os hidroxidos de metais alcalinos como o hidroxido de potéssio (KOH) e o hidroxido de sédio
(NaOH) sdo mais baratos, embora menos eficazes. Esta contrapartida pode ser facilmente superada
aumentando a concentragdo do catalisador presente na rea¢do. Contudo, mesmo que se realize uma
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mistura alcool-6leo sem vestigios de &gua, esta aparece sempre como produto da rea¢do do hidroxido
com o &lcool. Os alcoxidos de metais alcalinos sdo os catalisadores mais ativos uma vez que permitem
obter rendimentos superiores a 98% em tempos de reacdo curtos (30 minutos), mesmo para
concentragdes molares baixas. Tal como os hidroxidos, também os alcoxidos requerem a auséncia de
agua o que os torna muitas vezes inadequados para muitos dos processos industriais (Schuchardt et al.,
1997).

A presenca de dgua da origem a hidrélise de uma parte do éster produzido, o que leva a formacao
de sabdes. Esta reagdo de saponificacdo indesejavel reduz os rendimentos em ésteres e dificulta
consideravelmente a recuperacdo do glicerol devido a formacao de emulsdes (Schuchardt et al., 1997).
Esta é também a situacdo que se verifica aquando da presenca de acidos gordos livres (figura 1.9),
onde a reac¢do destes com o catalisador hidréxido conduz a uma diminuicdo do rendimento massico
do processo. Se o teor de acidos gordos livres € muito elevado, esta ndo é de todo a solucdo mais
adequada devendo-se recorrer, como referido acima, a um pré-tratamento por catalise acida que
permita a conversao dos acidos gordos livres em ésteres (Schuchardt et al., 1997).

R-COOH + KOH —— R-COOK ~ H,O

Acidos  Catalisador Sabées
gordos
livres

Fig. 1.9- Equacao geral de formacéo de sabbes (Adaptado de Badday et al., 2012).

1.5 Trichilia emética (Mafurreira)

1.5.1 Aspetos Geograficos e Botanicos

A Trichilia emetica, a arvore da mafurra, € uma planta da familia das Meliaceas de folha perene,
originaria de Africa Ocidental. Guardado (1930) reportou que se encontrava disseminada nas florestas
abertas de Mocambique, principalmente na sua parte subtropical, no Senegal, Serra Leoa, Alto Nilo,
Abissinia, Madagascar, Reunido, Natal e a leste da Colénia do Cabo. Esta arvore era também
encontrada na Arabia, com o nome de Elcandja. Encontrava-se ainda espalhada em grande quantidade
na zona maritima de Inhambane, especialmente na zona sul. Recentemente (Vermaak et al., 2011,
Grundy e Campbell, 1993) o crescimento desta arvore continua a ser associado a Africa do Sul,
Zimbabué e Uganda (figura 1.10). Em Mocambique, a Trichilia emetica encontra-se distribuida em
quase todas as provincias do pais, com excecdo da provincia do Niassa, sendo que se encontra,
maioritariamente, na regido sul, no distrito de Zavala na provincia de Inhambane (Faiela, 2007).

Pela distribuicdo geografica da planta parecem ser os climas subtropicais os mais propicios ao
seu desenvolvimento. A mafurreira vegeta bem em todos os terrenos, com exce¢do dos apaulados. No
entanto, € nos terrenos arenoargilosos bem drenados que se encontram os melhores e mais produtivos
exemplares. Embora depois de adulta resista a ventos fortes, quando ainda de porte pequeno, e se
plantada em sitios desabrigados, necessita de cuidados para que possa resistir. Uma das grandes
vantagens desta arvore é o facto de resistir a longos periodos de seca (Guardado, 1930).
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Fig. 1.10- Distribuigdo mundial da Trichilia emetica (Orwa et al., 2009)

O nome genérico desta planta, ‘Trichilia’ vem do grego ‘tricho’, referindo-se a frutos de 3 l6bulos
e o epiteto ‘emetica’ refere-se as propriedades eméticas da arvore (Vermaak et al., 2011).

Uma arvore produz anualmente cerca de 25 quilos de semente verde, o que equivale a uns 16 a 18
quilos de produto comercializavel (Guardado, 1930). A sua germinacdo ocorre entre 12 a 15 dias
depois de aparecer a primeira raiz, a Gnica que esta arvore tera nos seus primeiros 6 a 8 meses de vida.
O primeiro rebento vem a superficie entre 15 a 30 dias depois da semente ser lancada a terra
(Guardado, 1930). A sua floracdo ocorre de agosto a novembro e a frutificacdo de dezembro a abril
(Matakala et al., 2005). A T. emetica é uma arvore perene que pode atingir entre 20 a 35 metros de
altura, o seu tronco tem uma cor vermelho escura e casca cinza e inchado na base, podendo com a
idade ganhar pregas. Os seus ramos sdo eretos, ou parcialmente eretos, formando uma copa em forma
de piramide guando jovem e oval arredondada quando madura, com um diametro por vezes superior a
15 metros. As folhas tém uma forma irregular e sdo compostas por 3 a 5 pares de foliolos mais um
terminal verde-escuro brilhante na superficie superior e coberto de pelos castanhos na superficie
inferior. As suas flores sdo pequenas, com uma tonalidade amarela palida e perfumadas, possuindo
geralmente 5 pétalas grossas com cerca de 2 cm, em torno de um centro peludo de estames (figura.
1.11) (Matakala et al., 2005).

O fruto (figura. 1.12) é constituido por cachos peludos com + 3 c¢cm de didmetro, cada um
contendo 3 a 6 sementes alongadas, com uma camada exterior de polpa laranja gordurosa (arilo),
comestivel, entre 12 a 18% do peso total das sementes (Vermaak et al., 2011).
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Fig. 1.12- Trichilia emetica: A — fruto (mafurra); B - semente.

1.5.2 Uso tradicional

A Trichilia emética € uma arvore bastante polivalente e por isso com muito interesse em varias
areas de aplicacéo.

A casca do tronco da mafurreira é utilizada para esculpir ornamentos, méveis e utensilios
domesticos. No século 19 foi utilizada para a preparacdo de navios na regido de Zulu. Numa tribo da
Africa do Sul esta madeira era utilizada para construir a estrutura de um instrumento musical
tradicional africano chamado ‘Mbila’ (Komane et al., 2011). Uma infusdo da casca do tronco tem sido
também utilizada como farmaco (Grundy e Campbel,1993) e uma decoagdo da casca utilizada numa
tribo de Zulu para alivio de dores nas costas e dores renais (Komane et al., 2011).

As folhas desta planta, quando colocadas na cama durante a noite, tém a capacidade de induzir o
sono. Uma infusdo quente destas folhas é também utilizada como logdo calmante sobre contusdes ou
como uma mistura para a tosse. As folhas sdo também uma fonte importante de alimento para animais
selvagens (Grundy e Campbel, 1993). Na Nigéria as folhas sdo ainda utilizadas para o tratamento da
sifilis e no Mali como remédio para cicatrizacdo de feridas. O néctar das flores da Trichilia emetica é
consumido por aves, enquanto os frutos e botbes florais sdo apreciados por macacos e babuinos
(Komane et al., 2011).
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As sementes de Trichilia emetica eram utilizadas para alimentagdo antes da chegada dos europeus
a Africa Oriental e também uma importante fonte de Gleo. O seu sabor amargo e venenoso era
removido por imersdo das mesmas em &gua e o liquido resultante utilizado para fazer papas, enquanto
as sementes esmagadas e cozidas eram misturadas com farinha de milho durante a cozedura, ou ainda
com legumes (Grundy e Campbel, 1993). O dleo extraido das sementes tinha aplicacdo na produgdo de
sables, de batons e de velas. Em Mogambique e Zimbabué era utilizado para fins cosméticos e,
quando combinado com outros 6leos, para o tratamento da lepra. No Senegal era usado para tratar uma
série de doencas de pele. A combinacgdo de 6leo de mafurra com éleo de cocd era, por vezes, feita de
modo a proporcionar efeito emoliente e hidratante (Vermaak et al., 2011). Do arilo pode ser extraido,
apos trituracdo, um liquido doce e leitoso, utilizado como bebida ou como molho em pratos
tradicionais (Grundy e Campbel, 1993).

1.5.3 Propriedades fisico-quimicas

A caracterizacdo da casca e raiz da Trichilia emetica revelou a presenca de uma resina e uma
mistura de triterpenos nesta planta. Num extrato da raiz foram encontrados limondides, compostos que
demonstraram atividade antimicrobiana contra varios agentes patogénicos (Grundy e Campbell, 1993).

Relativamente as sementes (Figura 1.12- B), estas sdo compostas por uma parte carnuda, de cor
laranja-avermelhada (arilo), e por uma améndoa (Van der Vossen e Mkamilo, 2007). As sementes de
mafurra possuem um elevado teor de 6leo sendo que, pelo processo de extracdo tradicional, se
conseguem obter duas fraces — mafurra oil a partir do arilo e mafurra butter a partir da améndoa. No
entanto, no processo de extracdo industrial, as duas fracGes oleosas acima referidas sdo extraidas em
conjunto, obtendo-se um sé produto (Van der Vossen e Mkamilo, 2007), geralmente referido na
literatura como Oleo de mafurra. Este 6leo apresenta um ponto de fusdo a volta dos 30°C sendo,
portanto, sélido a temperatura ambiente, facto pelo qual é também por vezes apelidado de gordura. O
teor de dleo desta oleaginosa é de 55-65% ( Grundy e Campbell, 1993), valor bastante superior aos
20% das sementes de soja e aos 40-55% das sementes de girassol e de amendoim. Em termos de
acidos gordos o 6leo contém, tipicamente, elevadas proporcdes de acido oleico (51%) e acido
palmitico (34%), e em propor¢Bes inferiores os acidos estedrico (3%), linolénico (0,3%) e linoleico
(16%) (Komane et al., 2011). Na tabela 1.3 encontram-se algumas caracteristicas fisico-quimicas do
6leo de mafurra.

Uma das primeiras utilizacdes do éleo de mafurra foi na catélise de lipases para a producdo de
manteiga de cacau (Vermaak et al., 2011).

Tabela 1.3- Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mafurra (Adaptado de Vermaak et al, 2011).

Pardmetro Unidade Valor
Massa volimica g/cm3 a 20°C 0,906
Acid value mg KOH/g 3,82
indice de peroxido mg/Kg 12,85
indice de saponificagio mg KOH/g 190-210
indice de iodo g 12/100g 60,0 — 80,0

1.5.4 Propriedade farmacoldgicas

A multiplicidade de usos tradicionais da Trichilia emética levou muitos cientistas a pesquisar uma
larga gama de atividades bioldgicas, tal como apresentado na tabela 1.4.
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Tabela 1.4- Propriedades farmacologicas de diferentes partes da Trichilia emética (Adaptado de
Komane et al., 2011).

Propriedade Parte da planta Referéncia
Antibacteriana Raiz Germano et al., 2005
Anti-inflamatéria Extrato de folhas McGaw et al, 1997
Antifungica Extrato de folhas Shai et al., 2008
Anti-esquistossomotica Raiz Sparg et al., 2000
Anti convulsionante Extrato de folhas Bah et al., 2007
Anti tripanossoma Extracto de folhas Hoet et al., 2004
Germano et al., 2006; Frum and
Antioxidante Extrato de folhas Viljoen, 2006
Anti Cancerigena Raiz Traore et al.,2007

1.5.5 Valor Nutricional

A desnutricdo é um dos principais problemas enfrentados pelas criancas e mdes africanas em
areas rurais. Por isso, e com vista a minimizar esses problemas de forma rentavel, um sumo
multivitaminico pode ser produzido a partir de sementes de mafurra e outras plantas nativas
comestiveis. As sementes de Trichilia emética possuem um teor de proteina, de gordura, de fibra
bruta, de agua e de minerais, que revela que o valor nutricional das sementes secas por 100 g de
matéria seca é de cerca de 58% do peso fresco, com um valor de energia de 1897 KJ. Foi também
verificado que a semente continha proteina (17%), gordura (22,9%), fibra (8,1%) e hidratos de
carbono (47,5%). Minerais como o magnésio, ferro, potassio e sodio foram também encontrados na
semente (Komane et al., 2011).

1.5.6 Toxicidade

Os primeiros dados que existem sobre toxicidade de plantas da familia da Trichilia emetica sdo
sobre a Trichilia dregeana, e remontam a 1899 guando uma mulher africana morreu depois de beber
uma decoacdo da sua casca como laxante. Em 1908 foi também relatado que o éleo da semente era
venenoso. A toxicidade dos extratos das folhas e da casca do caule foram estudados em linfocitos,
atraves de um ensaio de linfoproliferacdo, que revelou que em comparagdo com a casca do caule as
folhas sdo bastante mais toxicas (Komane et al., 2011).

Em 2009 a toxicidade do extrato de folha foi também analisado, usando diferentes solventes,
contra as células do tipo macréfago murino e células de fibroplastos humanos através de um método
colorimétrico. Verificou-se que o extrato de diclorometano foi ligeiramente mais toxico que os
extratos de metanol e 4gua (Komane et al., 2011). Foram ainda relatados casos em que a folha da
planta da T. emetica causou a morte em cobaias de laboratério devido ao edema dos pulmdes.
Também um aldeido isolado a partir de um extrato da raiz foi relatado como citotéxico (Komane et
al.,2011).

1.5.7 Potenciais usos

Para além das utilizagdes ja referidas acima (sec¢do 1.6.4), o 6leo de T. emetica revelou, com base
num inquérito realizado, ser competitivo com os 6leos comerciais disponiveis atualmente para o
polimento de madeira (Grundy e Campbell, 1993).

O desenvolvimento de um método eficiente para remover o sabor amargo do 6leo de mafurra
poderia aumentar o seu potencial como 6leo alimentar e suplemento em &reas rurais. Atualmente os
residuos das sementes s&o usados como fertilizante em Mogambique, e a0 mesmo tempo exportados
para a Africa do Sul (Grundy e Campbell, 1993).

A utilizacdo de 6leo de mafurra como matéria-prima para a producéao de biodiesel podera ser outra
oportunidade de utilizagdo / valorizagdo deste 6leo, com a mais-valia de contribuir para a seguranca do
abastecimento de populagdes rurais, nomeadamente em zonas menos desenvolvidas.
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1.5.8 Processamento do fruto

Apobs a colheita do fruto, este deve ser imediatamente sujeito a um tratamento preliminar de
secagem, de modo a evitar a sua deterioracdo por ataque de fungos e insetos. Num primeiro passo, a
secagem € realizada ao sol (figura. 1.13), durante uma a duas semanas, ap0s 0 que se segue uma
secagem por fumaca. Depois de secos, os frutos podem entdo ser armazenados até processamento
(Matakala et al., 2005).

Fig. 1.13- Sementés d.é fﬁdfurra a secar ao sol (Matakala et al., 2005)

Como referido, a nivel comercial a semente é processada como um todo, obtendo-se apenas um
6leo, ndo alimentar, de elevada viscosidade.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Matéria-Prima

As sementes de mafurra (Trichilia emética) utilizadas na realizacdo deste trabalho foram
importadas de Mogambique, onde este fruto se encontra com alguma abundancia. As sementes foram
trazidas em 4 porcGes diferentes ao longo do tempo - as amostras 1, 2 e 3 entre fevereiro e abril de
2012 (15/02, 19/03 e 02/04, respetivamente) enquanto a amostra A datava de janeiro de 2009. As
sementes das amostras 1, 2 e 3 foram obtidas de frutos colhidos na mesma plantacdo, em fases
diferentes de maturacdo, tendo sofrido um pré-tratamento de secagem, logo ap6s colheita, cujas
condigdes sdo desconhecidas. As sementes da amostra A desconhece-se se provinham da mesma
plantacdo. Na figura 2.1 podem-se ver algumas sementes de cada uma das amostras.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra A

» % »

Fig. 2.1- Diferentes lotes de sementes de mafurra, importados de Mogambique.

2.2 Reagentes
Os reagentes utilizados ao longo do trabalho encontram-se descritos na tabela 1.1 do Anexo I.

2.3 Equipamento
Os equipamentos utilizados ao longo deste trabalho encontram-se na tabela 1.2 Anexo I.

2.4 Meétodos de caracterizacdo das sementes

Todas as amostras de sementes de mafurra foram analisadas em termos de %, em peso, dos seus
constituintes (arilo e améndoa) (figura. 2.2), teor de agua e matéria volatil e teor de éleo.

A

Fig. 2.2- Sementes de mafurra: (A) arilo e améndoa separados; B - améndoa.
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2.4.1 Peso médio e percentagem massica dos constituintes

Procedimento

Para se determinar o peso médio das sementes de mafurra, bem como a percentagem massica dos
seus constituintes, améndoa e arilo, contabilizou-se, em triplicado, lotes de 100 sementes de mafurra
de cada uma das amostras, e pesou-se. Posteriormente o arilo foi separado da améndoa, nos 3 lotes de
100 sementes de cada uma das amostras, e pesou-se cada uma das partes.

Calculo de Resultados
O peso médio de 100 sementes de cada uma das amostras foi calculado pela seguinte equacéo:

_ XX 1)
g=2=ln
n-1

onde

X - média aritmética do peso da amostra

x;- peso de cada lote constituido por 100 frutos
n- a quantidade de frequéncia da amostra

A % (m/m) de arilo e améndoa de cada um dos lotes das amostras foi calculada pela seguinte
equacao:

mlote X 100
X

%(m/m) = )

onde
myote- € @ massa de arilo ou améndoa do lote cuja % (m/m) se quer determinar
X- peso medio de 100 frutos da amostra

2.4.2 Teor de 4gua e matérias volateis

A determinacdo do teor de agua e matérias volateis de uma amostra realiza-se por secagem a
103°C+2°C, numa estufa, a pressdo atmosférica, até que o valor da massa fique constante. Esta
determinacdo foi realizada, quer para a améndoa quer para o arilo, de acordo com a norma EN ISO
665:2002.

Procedimento

1) Secou-se, durante 60 minutos, caixas de Petri ¢ as respetivas tampas, numa estufa a 103°C.

2) Depois das caixas de Petri arrefecerem em exsicador, durante 30 minutos, pesou-se as mesmas.

3) Pesou-se, em duplicado, 5 g de amostra, previamente partida em pedagos, para a respetiva caixa
de Petri.

4) Colocou-se as caixas de Petri e respetivas tampas, de forma a ndo tapar a totalidade da caixa,
durante 24 horas a 103°C, na estufa.

5) Arrefeceu-se as caixas de Petri, com as tampas, durante uma hora em exsicador, e pesou-se as
mesmas.

Célculo de Resultados
O teor de 4gua e matérias volateis, w, foi calculado pela seguinte equacao:
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mlote X 100

%(m/m) = 3)

onde:
mo— massa da caixa de Petri e respetiva tampa (g)
m; — massa da caixa de Petri, respetiva tampa e amostra antes da secagem (g)

m, - massa da caixa de Petri, respetiva tampa e amostra depois da secagem e de arrefecer uma hora em
exsicador (g)

2.4.3 Teor de 6leo

Para a determinacdo do teor de 6leo das sementes de mafurra, quer da semente inteira quer dos
seus dois constituintes (améndoa e arilo) em separado, realizaram-se extragdes em soxhlet, de acordo
com a norma EN 1SO 659:1998. Este método consiste em extrair da amostra sélida uma fracdo que
possua alguma solubilidade no solvente escolhido, sendo as impurezas insollveis no mesmo.

A amostra é colocada dentro de um cartucho de extragdo, que por sua vez é colocado num soxhlet
ao qual se liga, por cima, um condensador, onde circula agua fria, e, por baixo, um baldo de destilacao,
onde é colocado o solvente (figura 2.3). Quando o solvente entra em ebuli¢do vai subindo sob a forma
de vapor até ao condensador e, ao condensar, vai acumulando para dentro do soxhlet, onde se encontra
a amostra, ocorrendo a extracdo. O soxhlet possui um sifdo que, quando cheio com solvente, 0
transborda para o baldo de destilacdo, arrastando consigo os componentes sollveis. Da-se entdo inicio
a um novo ciclo de extracdo, onde o solvente é reutilizado. O processo € repetido as vezes que se
acharem necessarias para extracdo completa.

Fig. 2.3- Montagem para extracdo Soxhlet.

Procedimento

1) Triturou-se a amostra numa picadora.

2) Pesou-se cerca de 12 g de amostra, em duplicado, para o cartucho de extracéo de celulose (WWR,
33x100 mm), que foi tapado com algoddo embebido em hexano e colocado no soxhlet.

3) Colocou-se 140 mL de hexano em bal&o de destilagao de 250 mL.

4)  Encaixou-se o soxhlet no baldo de destilagdo e o condensador no soxhlet.

5) Ligou-se a manta de aquecimento, e procedeu-se a extragdo durante 4 horas.

6) Desligou-se a manta de aquecimento, deixou-se arrefecer durante cerca de 30 minutos, e
revolveu-se a amostra.

7) Procedeu-se a extracdo durante mais uma hora.
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8) Apos a extracao, filtrou-se para baldes de 100 mL previamente tarados.

9) Evaporou-se o solvente no rotavapor a uma temperatura de 40°C e a uma pressdo de 225 mbar.
10) Levou-se o baldo contendo a amostra a estufa a 103 °C, durante uma hora.

11) Arrefeceu-se o baldo em exsicador e pesou-se.

Calculo de Resultados
O ter de 6leo foi calculado pela seguinte equagao:

m
Wo(%) = — x 100 4)
m;
onde:

m1- é a massa da amostra que foi colocada no cartucho (g)

m2- é a massa de 6leo extraido (g)

2.5 Métodos de caracterizacdo do 6leo / gordura

Dado que na literatura a terminologia associada as fragGes lipidicas extraidas da améndoa e do
arilo ndo é por vezes muito clara, os termos 6leo e gordura foram adotados no presente trabalho para
referir, respetivamente, a fragdo extraida do arilo e a da améndoa.

2.5.1 indice de Acidez

O indice de acidez € definido como a massa de hidréxido de potéassio, em miligramas, necessaria
para neutralizar os &cidos gordos livres existentes num grama de gordura ou 6leo, e é determinado de
acordo com a norma NP EN ISO 660:2002. O método consiste na neutralizagdo, por titulometria
acido-base, dos acidos gordos livres existentes na toma de gordura ou 6leo.

Reagentes

a) Mistura dissolvente — Misturou-se, em volumes iguais, etanol a 95% e éter etilico, neutralizados
com a solucdo 0,1N de hidréxido de potassio (KOH), utilizando solucéo alcodlica de fenolftaleina
como indicador.

b) Solucdo alcodlica de hidréxido de potéssio (0,1 N) — Dissolveu-se 0,281 g de KOH em etanol
para um volume final de 50 mL. Foi também preparada uma solugdo 0,01 N (0,281g de KOH /
500 mL etanol) para casos em gue a acidez esperada fosse relativamente baixa.

Procedimento

1) Pesou-se, em duplicado, para um frasco erlenmeyer, 2 g de amostra, as quais se adicionou 50 mL
de mistura dissolvente e duas gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina.

2) Procedeu-se & titulagdo com KOH 0,1 N, ou 0,01 N, consoante o indice de acidez esperado, sob
agitacdo, até ao aparecimento de uma cor rosada persistente.

Padronizagao do titulante

Para se determinar a concentragdo rigorosa do titulante utilizado, procedeu-se & padronizacdo do
mesmo. Esta padronizacéo foi feita titulando com a solugdo de KOH 0,1N, ou 0,01N, em duplicado,
tomas de HCI padréo 0,1 N, em presenca de solucdo alcodlica de fenolftaleina. Para o caso da solugdo
de KOH 0,1 N utilizaram-se tomas de 10 mL de HCI e para a solucdo de KOH 0,01 N utilizam-se
tomas de 2 mL de HCI.
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A normalidade da solucéo foi calculada pela seguinte equagéo:

Nyci X Vher
Ngon = W (®)

onde:

Vkon -volume da solugdo de KOH (mL)

Vi - volume da solugéo padrdo de HCI (mL)
Nycp- normalidade da solucédo padréo de HCI (N)

Calculo de Resultados

O indice de acidez foi calculado pela seguinte equacéao:

VXN x56,11
IA(mg KOH/g) = Ee— (6)

onde:
V - volume da solucdo de KOH (mL)
N - normalidade da solucdo de KOH (N)

M -

massa da toma de amostra (g)

282,45- massa equivalente do acido oleico (g/eq)
10- fator de conversdo para a percentagem

2.5.2 Indice de saponificacéo
O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com a norma ISO 3657:2013, e corresponde

a massa de hidréxido de potassio, expressa em miligramas, necessaria para saponificar os acidos
gordos e glicéridos contidos em um grama de amostra de 6leo ou gordura.

Reagentes

a)

b)

Solucdo alcoodlica de hidréxido de potéssio - Juntou-se, num almofariz, 40 g de KOH e 45 g de
oxido de célcio (CaO), reduzindo-os seguidamente a pd. De 1L de etanol adicionou-se 100 mL ao
almofariz e transferiu-se para um baldo, lavando o almofariz com vérias por¢des de alcool.
Deitou-se no baldo o restante etanol. Agitou-se durante 5 minutos. Durante o dia inverteu-se o
baldo varia vezes e, no dia seguinte, filtrou-se a solugdo.

Soluc¢do padrdo de acido cloridrico (0,5N).

Procedimento

1)
2)

3)
4)

5)

Pesou-se, em duplicado, para balGes esmerilados de 250 mL, cerca de 2 g de 6leo ou gordura.
Adicionou-se 25 mL da solucdo alcoolica de hidroxido de potassio e 3 a 4 reguladores de
ebulicéo.

Destilou-se em refluxo por 1 hora, para que a amostra estivesse completamente saponificada.
Deixou-se arrefecer a solucéo.

Titulou-se a amostra com uma solugdo de HCI 0,5 N (padr&o Titrisol), em presenca de indicador
de fenolftaleina, 2 a 3 gotas, até atingir uma tonalidade amarelada.

Paralelamente, efetuou-se um ensaio em branco, sem a presenca de amostra, para aferir a
quantidade de KOH utilizada na saponificagao.
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Calculo de Resultados

O indice de saponificacédo foi calculado pela seguinte equacéo:

V, —V,)X N X 56,1
IS(mg KOH/g) = @ “)m (7)

onde:

V,- volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL)

Vp- volume de HCI gasto no ensaio em branco da amostra (mL)
N- normalidade do HCI (N)

m- massa da toma da amostra (g)

2.5.3 Teor de matéria insaponificavel

O teor de matéria insaponificavel é calculado através da soma dos componentes de uma amostra

de 6leo ou gordura que, apos saponificacdo, podem ser extraidos da solu¢do alcalina, formando um
residuo ndo-volatil quando se seca o extrato a 100°C.

A determinacdo do teor de matéria insaponificavel é realizada de acordo com a norma NP EN ISO

3596:2003. O método consiste na saponificacdo da amostra seguida da extracdo da fracdo
insaponificavel, fracdo essa que é constituida por lipidos neutros ndo gliceridicos, insolGveis em agua
apos a saponificacdo da gordura, mas que se conseguem extrair usando um solvente ndo polar.

Reagentes

c) Solucgdo alcodlica de hidréxido de potassio (1M) — Dissolveu-se 28,1g de KOH em etanol para
um volume final de 500 mL.

d) Solucdo aquosa de hidréxido de potassio (0,5M) — Dissolveu-se 28,1g de KOH em agua destilada
para um volume final de 1L.

e) Solucgdo alcoodlica de hidroxido de potéssio (0,1 N) — Dissolveu-se 0,281 g de KOH em etanol

para um volume final de 50 mL.

Procedimento

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

8)
9

10)

Pesou-se em duplicado, para baldes de refluxo, 5 gramas de 6leo, e adicionou-se 50 mL da
solucdo alcodlica de KOH 1M.

Levou-se a ebulicdo, em refluxo, durante 1 hora, em presenca de reguladores de ebulicdo.
Realizou-se um ensaio em branco procedendo-se do mesmo modo, mas sem incluir a amostra.
Transferiu-se a solucdo saponificada, ainda morna, para uma ampola de extracao.

Lavou-se o baldo de refluxo com 100 mL de agua destilada que foram posteriormente transferidos
para a ampola de extragéo.

Lavou-se ainda o baldo de refluxo com 100 mL de éter etilico, para garantir que ndo ficavam
residuos no baldo, que foram também transferidos para ampola de extracao.

Agitou-se fortemente a ampola de extracdo, e abriu-se a torneira para deixar os vapores de éter
sairem.

Deixou-se a ampola em repouso para deixar separar as duas fases.

Retirou-se a parte de baixo (aguosa), para o baldo de refluxo original, e despejou-se a parte de
cima (extrato etéreo) pelo gargalo da ampola para uma outra ampola de extragao.

Despejou-se novamente a parte aquosa para a primeira ampola de extragao, adicionou-se 100 mL
de éter etilico e repetiu-se as trés alineas anteriores mais duas vezes, reunindo os trés extratos
etéreos na segunda ampola.
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11) Lavou-se o extrato etéreo, combinando alternadamente, com 40 mL de solugdo aquosa de KOH e
40 mL de agua destilada, trés vezes (no caso das extracdes com agua destilada, como se verifica
mais tendéncia para emulsionar, a agitacdo foi mais suave).

12) Continuou-se a lavar o extrato etéreo com porcdes de 40 mL de agua destilada até que as fracdes
aquosas saissem neutras, isto até, que a adi¢do de fenolftaleina ndo provocasse o aparecimento de
cor.

13) Transferiu-se o extrato etéreo para um baldo de rotavapor de 500 mL, lavando a ampola com éter
etilico, e levou-se a evaporar o solvente.

14) Dissolveu-se o residuo com 6mL de acetona e transferiu-se para um baldo de rotavapor mais
pequeno, previamente tarado, lavando o baldo maior com um pouco mais de acetona.

15) Evaporou-se a acetona, e levou-se o baldo a estufa a 100°C durante 30 minutos, ap6s os quais se
deixou o baldo arrefecer em exsicador.

16) Pesou-se repetidamente até que duas pesagens sucessivas nao diferissem mais de 1mg.

Como se considerou necessaria uma correcdo para os acidos gordos livres, dissolveu-se ainda o
residuo com 4 mL de éter etilico, e de seguida juntaram-se 20 mL de etanol previamente neutralizado
com solucdo KOH 0,1 N na presenca de indicador fenolftaleina. Por fim titulou-se com solucgéo
metandlica de KOH 0,1 N, na presenca de indicador fenolftaleina, até ao aparecimento de uma cor
rosada.

Calculo de resultados
O teor de matéria insaponificavel foi calculado pela seguinte equacéo:

100(my —m, —m3)% 8

my

onde:

m,- massa da toma de amostra (g)

m, - é a massa do residuo (g)

m,- € a massa do residuo obtido com o ensaio em branco (g)

ms- € a massa dos acidos gordos livres (g), se presentes, e que igualam 0,28*V*C onde V é o volume
da solucédo etandlica padrdo de hidréxido de potéssio utilizada na titulagdo (mL) e C a concentracao
exata da solucdo etandlica padrdo de hidréxido de potassio (mol/L).

2.5.4 Indice de iodo

O indice de iodo é calculado teoricamente através da percentagem massica de ésteres metilicos
presentes na amostra, de acordo com o descrito no anexo B da norma europeia EN 14214:2012. A
percentagem de cada um dos ésteres é multiplicada por um fator, que é tanto maior quanto maior for o
ndmero de ligagOes duplas ou seja, quanto maior for a insaturagdo do éster, e depois todos somados.
Na tabela seguinte encontram-se os ésteres utilizados para o calculo do indice de iodo teérico e 0s
respetivos fatores de multiplicacéo.

Tabela 2.1- Esteres metilicos e respetivos fatores de multiplicacdo (EN 14214:2012).

Ester Metilico Fator de Multiplicagéo
Ester Metilico de Acidos Gordos Saturados 0

Hexadecanoato de Metilo (C16:1) 0,950
Octadecanoato de Metilo (C18:1) 0,860
Octadecadienoato de Metilo (C18:2) 1,732
Octadecatrienoato de Metilo (C18:3) 2,616
Eicosenoato de Metilo (C20:1) 0,785
Docasenoato de Metilo (C22:1) 0,723
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2.5.5 Teor de fosforo

O teor de fosforo consiste na massa de fésforo (mg), presente num quilo de amostra, e pode ser
determinado colorimetricamente em amostras de 6leo, ap6s calcinagdo da amostra, de acordo com o
método ASTM D3231-99. O fdsforo encontra-se normalmente sob a forma de fosfato, ligado a
espécies organicas e inorganicas, dai que seja necessario liberta-lo para que seja doseado corretamente.
Assim, a matéria organica presente na amostra é calcinada, e o residuo obtido é posteriormente
dissolvido em acido sulfirico. O ortofosfato libertado reage com o molibdato de aménio formando o
acido molibdofosférico que, em contacto com um agente redutor (hidrazina), origina um composto de
fésforo e molibdénio de cor azul.

Reagentes

a) Solucdo de molibdato de amonio - Adicionou-se lentamente e sob agitacdo, 225 mL de &cido
sulfdrico concentrado a 500 mL de agua destilada previamente medida para um baldo de 1 litro
colocado em &gua fria. Deixou-se arrefecer a temperatura ambiente e adicionou-se 20 g de
molibdato de amonio tetrahidratado. Agitou-se até dissolucdo completa e perfez-se o volume do
baldo com agua destilada.

b) Solucdo de sulfato de hidrazina - Dissolveu-se 1,5 g de sulfato de hidrazina num 1 litro de agua
destilada. Esta solucdo ndo é estavel, pelo que foi armazenada num frasco escuro bem rolhado.
Caso necessario deve-se preparar uma nova solucéo de 3 em 3 semanas.

c) Reagente de molibdato de hidrazina - Pipetou-se 25 mL de solu¢do de molibdato de amonio para
um baldo aferido de 100 mL contendo ja 50 mL de agua. Adicionou-se 10 mL de solucdo de
sulfato de hidrazina e completou-se o volume do baldo com &agua destilada. Este reagente é
instavel, tendo uma duracdo de aproximadamente 4h.

d) Acido sulfarico - Adicionou-se, lentamente e sob agitacdo, 100 ml de acido sulfirico concentrado
a 1 litro de agua destilada previamente medida para um frasco erlenmeyer colocado num banho
de agua fria, e deixou-se arrefecer.

e) Solucdo mae de fosforo (Img P/ mL) - Dissolveu-se cerca de 4,4 g de hidrogenofosfato de
potassio, seco durante 3h a 105°C, em 150 mL da solucdo de &cido sulfirico previamente
preparada (d). Completou-se o volume com agua destilada.

f)  Solu¢do padrdo de fosforo (10 ug P/mL) - Pipetou-se 10 mL da solu¢do mae de fosforo (e) para
um baldo aferido de 1 litro, e perfez-se o0 volume com agua destilada.

Preparacdo do equipamento

Todo o material de vidro utilizado neste procedimento foi lavado com acido e bem enxaguado
com &gua destilada, para retirar eventuais vestigios de fosfatos deixados pelos detergentes. Os
cadinhos de platina, quer os utilizados para as amostras a analisar, quer o do branco, foram fervidos
durante 15 minutos com 4acido cloridrico, diluido 1:2, passados por dgua destilada e calcinados em
mufla a 750°C durante uma hora.

Procedimento

Calcinacdo da amostra e determinacdo colorimétrica

1) Pesou-se, para cadinhos de platina, cerca de 2 g das amostras a analisar.

2) Inflamou-se a toma da amostra usando a chama de um bico de Bunsen, e deixou-se queimar até a
extincdo da chama e libertacdo de fumos.

3) Colocou-se os cadinhos, que continham a amostra calcinada, numa mufla a 650°C, durante 10
minutos.

4) Retirou-se os cadinhos da mufla, e deixou-se arrefecer em exsicador.

5) Pipetou-se 25 mL de acido sulfurico para os cadinhos que continham as amostras e para o
cadinho do branco.

6) Passou-se 0s 25 mL de &cido sulfurico para um baldo aferido de 100 mL.
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7) Lavou-se os cadinhos com um pouco de &gua destilada, que se juntou aos 25 mL de &cido
sulfarico do baldo de 100 mL.

8) Preparou-se o reagente de molibdato e hidrazina, e adicionou-se 50 mL deste reagente a cada
baldo volumétrico, e agitou-se de seguida.

9) Completou-se o volume de cada baldo com &gua destilada e homogeneizou-se o contetdo.

10) Verteu-se o liquido para um frasco erlenmeyer rolhado e colocou-se num banho termostatico, de
modo a que o volume nos frascos ficasse abaixo do liquido do banho, a uma temperatura de 85°C
durante 15 minutos.

11) Transferiu-se os frascos erlenmeyer para um banho de &gua fria, para arrefecimento até a
temperatura ambiente.

12) Mediu-se a absorvancia das solucGes coradas a 820 nm, ajustando o zero do aparelho com agua
destilada.

Calibracéo

1) Mediu-se diferentes volumes (0; 0,5; 1; 1,5; 2,0; 3; 3,5 e 4 mL) de solucdo padréo de fésforo para
balGes aferidos de 100 mL.

2) Pipetou-se 10 mL de &cido sulfdrico e agitou-se.

3) Procedeu-se de acordo com os pontos 8 a 12, acima.

4) Com os valores obtidos para a absorvancia, tracou-se uma curva de calibracdo relacionando
concentracdo e leitura espectrofotométrica corrigida, tendo em conta que 1 mL de solucdo padréo
contém 10 pg de fosforo.

Calculo de resultados
O teor em fosforo foi calculado pela seguinte equacéo:

m
Fésforo (mg/Kg) = —r )
VToma Xp
onde:
mp- quantidade de fosforo correspondente a leitura espectrofotométrica corrigida do valor do branco
(ng).

VToma- volume da toma de amostra (mL).
p- densidade da amostra (g/mL.).

2.5.6 Composicdo em &cidos gordos
(a) Preparacao de ésteres metilicos de &cidos gordos

A determinacgdo qualitativa e/ou quantitativa da composicdo de um 6leo ou gordura em &cidos
gordos, é realizada por analise cromatografica apos derivatizacdo da amostra, segundo a norma EN
ISO 5509:2000. Esta determinacdo inclui um processo de tratamento prévio da amostra, a
saponificacdo dos glicéridos com hidroxido de so6dio em metanol, seguida da transformagdo dos
sables em ésteres metilicos por reagdo com um complexo de trifluoreto de boro/metanol.

Reagentes
a) Solucdo metanolica de hidroxido de sédio (0,5 M) — Dissolveu-se 2g de NaOH em 100 mL de
metanol.

b) Solugdo metandlica de triofluoreto de boro (15%), comercial.
c) Iso-Octano para cromatografia.
d) Solucdo saturada de cloreto de sodio- Dissolveu-se NaCl, em excesso, em agua destilada.

Procedimento
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1
2)

3)
4)
5)

6)
7)

8)
9)

10)
11)

12)

Ligou-se o banho termostatico, a 85°C e deixou-se estabilizar.

Pesou-se em duplicado, para balfes de destilagdo de 50 mL, tomas de amostra de cerca de 150
mg.

Adicionou-se 4 mL de solugdo metandlica de hidroxido de sddio e 3 a 6 reguladores de ebuligéo.
Na hotte, adaptou-se o refrigerante ao baldo, colocou-se 0 mesmo no banho e levou-se a ebuli¢do
com refluxo durante 10 minutos, agitando de minuto a minuto, para evitar a formagdo de um anel
de hidréxido de sédio a volta do baldo.

Através do refrigerante adicionou-se 5 mL de triofluoreto de boro e prosseguiu-se com a ebulicdo
durante mais 30 minutos, agitando de minuto a minuto.

Novamente através do refrigerante, adicionou-se 3mL de iso-octano.

Retirou-se o baldo do banho termostéatico e adicionou-se 10 mL de solucdo saturada de cloreto de
sodio, pelo refrigerante, e outros 10 mL diretamente para o balao.

Tapou-se o baldo e agitou-se fortemente durante 15 segundos.

Adicionou-se mais solucdo saturada de cloreto e sédio até o nivel do liquido do baldo ficar junto
a0 pescogo.

Apobs a separacdo das fases, passou-se a camada superior de iso-octano por sulfato de sodio
anidro para eliminar vestigios de agua.

Pesou-se cerca de 15 mg de padrdo interno, heptadecanoato de metilo (C17:0), para um tubo de
vidro rolhado, e adicionou-se 1,5 mL da amostra derivatizada.

A amostra foi posteriormente analisada por cromatografia gasosa de acordo com o procedimento
descrito na secgédo 2.5.6 (b).

(b) Analise cromatografica

A analise cromatogréafica foi efetuada num cromatografo, Varian 3800, de fase gasosa, equipado

com um injetor automatico, um detetor de ionizacdo a chama (FID) e uma coluna capilar (Supelcowax
10, com 30 m de comprimento, um didmetro interno de 0,32 mm, ¢ 0,25 um de espessura de filme). As
condicdes de analise foram:

-Temperatura da coluna - 200°C
-Temperatura do injetor - 250°C
-Temperatura do detetor - 250°C

Na tabela 2.2 encontram-se os tempos de retencdo e o0s correspondentes &cidos gordos,

identificados no cromatograma com base em anéalise prévia dos padrGes respetivos.

Tabela 2.2- Acidos gordos e respetivos tempos de retengao.

Acido gordo Tempo de Retengdo (minutos)
C14:.0 3,729
C 16:0 4,793
C161 4,999
C 17:0 (Padréo Interno) 5,605
C18:.0 6,823
c18:1 7,156
C 18:2 7,835
C18:3 8,972

Calculo de Resultados

A percentagem massica de cada um dos picos identificados no cromatograma, presente na

amostra de dleo transmetilada, foi calculada pela seguinte equacéo:

, A;
Ester(% m/m) = ZA—LA x 100 (10)
— Apy
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onde:

2. A- area total dos picos dos ésteres metilicos (de C14:0 a C 18:3)
Ap;-area do pico correspondente ao padrdo interno

A;- &rea do pico cuja percentagem se pretende calcular

A percentagem total de acidos gordos presentes na amostra transmetilada, foi calculada pela
seguinte equacao:

L %100 (11)

, A—A m

Esteres (%om/m) = % Pl ni
3

onde:

2. A- area total dos picos dos ésteres metilicos (de C14:0 a C 18:3)

Ap;-area do pico correspondente ao padrao interno

mp; -massa de padréo interno pesado (mg)

m- massa da toma de amostra de 6leo (mg)

2.6 Métodos de producdo de biodiesel a partir do 6leo e gordura de mafurra

Apobs a caracterizacdo do Oleo e gordura extraidos do arilo e da améndoa, respetivamente,
procedeu-se a reacao de transesterificacdo de cada um deles, com vista a producédo de biodiesel.

2.6.1 Transesterificacdo basica da gordura extraida da améndoa

A conversdo da gordura extraida da améndoa foi realizada por transesterificacdo via catalise
béasica, tendo-se inicialmente utilizado uma razdo molar metanol: gordura de 6:1 e testados diferentes
catalisadores (1% m/m gordura) - hidroxido de s6dio (NaOH), metoxido de sddio (Na (CH30Q)) e
hidroxido de potassio (KOH). Os ensaios foram realizados huma incubadora orbital a 200 rpm e uma
temperatura de 55°C, em frascos de vidro encapsulados de 20 mL, contendo 2 g de 6leo. Realizou-se
ainda um ensaio em gue se aumentou a percentagem massa por massa de catalisador (NaOH) para
1,3%.

Realizaram-se dois ensaios em que se fez variar o tempo de armazenamento da améndoa, isto é o
tempo que decorria desde que esta era removida do arilo até que se extraia gordura da mesma. Assim,
realizou-se um ensaio cuja gordura foi extraida da améndoa armazenada durante dois meses, e outro
com gordura extraida da améndoa armazenada trés dias. Ambos os ensaios foram realizados com 4 g
de gordura em frascos encapsulados de 20 mL, com uma razdo molar metanol: gordura de 6:1, uma %
m/m de catalisador (NaOH) de 1,3% (mais 0 necessario para neutralizar a acidez da gordura), durante
4 horas, a uma temperatura de 55°C e com uma agitacao de 200 rpm, numa incubadora orbital.

Aposs a realizagdo destes ensaios, procedeu-se & otimizagdo do processo reacional. Para tal
recorreu-se a um desenho composto central, uma vez que através deste procedimento se consegue
estudar a influéncia e interagdo de varios parametros, realizando poucos ensaios, na percentagem total
de ésteres metilicos de &cidos gordos (FAME). Analisaram-se trés parametros: tempo de reacéo,
guantidade de catalisador e razdo molar alcool:6leo. Construiu-se um desenho composto central de trés
variaveis a dois niveis (-1;+1), e com dois niveis de expansdo (-1,682; +1,682), realizando-se também
um ensaio no ponto médio (0), em triplicado. Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura de
55°C, uma agitacdo de 200 rpm e utilizando 2 g de gordura e NaOH como catalisador. O intervalo de
valores entre 0s quais o0s trés parametros variou deriva do conhecimento prévio do sistema, e
apresenta-se na tabela 2.3.
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Tabela 2.3- Parametros analisados no processo de otimizacdo da producéo de biodiesel com gordura
de mafurra, e valores definidos para os diferentes niveis.

Parametro Niveis
-1,682 -1 0 1 1,682
Tempo (min.) 30 97 195 293 360
Razdo molar metanol:6leo 4:1 4,6:1 5,5:1 6,4:1 71
% (m/m) NaOH 0,8 0,9 1,2 1,4 1,7

Apos se definir entre que valores (niveis) os parametros a serem estudados iriam variar, estes
foram distribuidos aleatoriamente, pelo sistema, criando um desenho central com oito ensaios, uma
expansdo com seis ensaios e trés pontos médios. Todos os ensaios foram efetuados aleatoriamente e 0s
trés ensaios do ponto médio realizados em dias diferentes. Os ensaios a realizar, e 0s respetivos niveis,
encontram-se nas tabelas 11.1, 11.2, 11.3, 1.4 e 11.6 do anexo II.

No final de cada ensaio, determinou-se a percentagem de ésteres metilicos por cromatografia em
fase gasosa (seccdo 2.4.6), por analise da fase organica apds lavagem com agua (igual volume em
agua), centrifugacao e secagem por passagem por sulfato de sédio anidro. Com os valores do teor de
ésteres obtidos nos diferentes ensaios, recorreu-se ao programa Statistica 8, de modo a se determinar
as condic@es reacionais 6timas para a obtencao da maior conversdo em ésteres da gordura de mafurra.

De modo a validar o modelo, realizou-se um ensaio de transesterificacdo nas condicdes 6timas
encontradas pelo desenho composto central, que foi comparado com o ensaio realizado nas condigdes
selecionadas nos estudos preliminares. Ambos os ensaios foram realizados com 2g de gordura, em
frascos encapsulados de 20 mL, a uma temperatura de 55°C e com uma agitacdo de 200 rpm, numa
incubadora orbital.

O ensaio realizado nas condicdes selecionadas por estudos preliminares foi trasposto para um
frasco rolhado de 50 mL utilizando 20 gramas de gordura, tendo-se mantido as condi¢Ges reacionais.

2.6.2 Transesterificacéo basica do 6leo extraido do arilo

Procedeu-se a transesterificacdo quimica por catélise basica do 6leo extraido do arilo, de 3
diferentes formas: a primeira precedida de neutralizagdo, a segunda precedida de catélise 4cida e a
terceira apenas com adi¢do de NaOH necessario para ocorrer a neutralizacdo na catalise basica.

2.6.2.1 Pré-tratamento do 0leo

@) Neutralizacdo com NaOH

Dado o valor do indice de acidez do 6leo extraido do arilo, realizaram-se varios ensaios com o
objetivo de baixar o teor de &cidos gordos livres, antes de se prosseguir para uma reacdo de
transesterificagdo por catalise béasica.

Comecou-se por estudar o efeito do tempo na reacdo de neutraliza¢do do indice de acidez do dleo.
Para tal utilizou-se uma solucdo de NaOH 2M, que foi adicionada ao 6leo e se deixou a atuar entre 15
minutos e 6 horas. De seguida fez-se variar o volume adicionado da solugdo de NaOH 2M, entre 50uL
¢ 200 pL, que se deixou atuar durante 2 horas, a um 0leo ja sujeito a um pré-tratamento inicial também
com uma solugdo 2M durante 1 hora. Realizaram-se ainda alguns ensaios, em que se fez variar o
volume da solucdo de NaOH 2M, adicionada ao dleo e deixada a atuar durante 2 horas, mas sem que
este tenha sofrido qualquer pré-tratamento. Os ensaios foram realizados em frascos de vidro
encapsulados de 20 mL, usando-se uma razio 6leo: volume de NaOH de 1g:50uL em cada ensaio
(T=55°C; 200 rpm).

No final de cada ensaio, procedeu-se a centrifugacdo para separacdo de fases e a analise da fase
organica em termos de indice de acidez (secgdo 2.5.1).
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(b) Esterificacao acida

De modo a reduzir o teor de &cidos gordos livres presentes no 6leo extraido do arilo, realizou-se
uma esterificacdo acida, utilizando H,SO,4 como catalisador e para um tempo de reaccdo de 2 horas e 8
gramas de 6leo, e duas esterifica¢des utilizando um catalisador heterégeno (Amberlyst 15) para tempos
de reaccdo de 1 hora e 20 horas utilizando 4 gramas de 6leo. Nos trés ensaios de esterificacdo acida
utilizou-se uma percentagem de catalisador de 19,4% e uma razdo molar alcool: acidos gordos livres
de 40:1. As conversdes foram realizadas em frascos de vidro encapsulados de 20 mL contendo 8 g de
6leo, numa incubadora orbital a 55°C e 200 rpm. No final de cada ensaio, procedeu-se a centrifugacédo
para separacado de fases e a analise da fase organica em termos de indice de acidez (sec¢do 2.5.1).

2.6.2.2 Transesterificacdo basica do 6leo pré-tratado

Apos os estudos efetuados para baixar o indice de acidez do 6leo extraido do arilo procedeu-se a
transesterificacdo basica do 6leo pré-tratado. Realizou-se um ensaio de transesterificacdo do 6leo
previamente sujeito a um processo de esterificacdo utilizando H2S04, de acordo com o descrito na
sec¢do 2.2.2.1 (b), e um outro com o 6leo sujeito a um processo de neutralizacdo com uma solugédo de
NaOH 2M, durante 15 minutos, usando-se uma razdo 6leo: volume de NaOH de 1g:50uL a uma
temperatura de 55°C e uma agitagdo de 200 rpm, numa incubadora orbital. Ambos os ensaios de
transesterificacdo do dleo pré-tratado foram realizados com uma percentagem metanol: 6leo de 6:1,
uma quantidade de NaOH de 1% (m/m), mais 0 necessario para neutralizar a acidez, durante 4 horas, a
uma temperatura de 55°C e uma agitacao de 200 rpm em frascos rolhados de 50 mL.

2.6.2.3 Transesterificacdo basica direta

Por forma a minimizar os custos da producdo de biodiesel a partir do 6leo extraido do arilo
realizou-se um ensaio sem que este tenha sofrido qualquer tipo de pré-tratamento. O ensaio foi
realizado em frascos rolhados de 50 mL, utilizando uma razdo molar metanol: 6leo de 6:1, como
catalisador o NaOH (1% m/m o6leo, mais 0 necessario para neutralizar a acidez do éleo), durante 4
horas, a 200 rpm e 55°C, numa incubadora orbital. A quantidade de 6leo para reaccao foi de 5 gramas.

2.7 Métodos de caraterizacao do biodiesel

2.7.1 Teor de ésteres metilicos

O teor de ésteres metilicos num biodiesel, expressa a quantidade total, em percentagem de peso,
dos varios compostos derivados de acidos gordos e com cadeias usualmente entre C14:0 e C24:0
presentes na amostra. Este parametro foi determinado por cromatografia gasosa de acordo coma norma
EN 14103:2003.

Procedimento

1) Pesou-se, em duplicado, para tubos de vidro rolhados, 10 mg de padrdo interno, heptadecanoato
de metilo.

2) Pesou-se para cada um dos tubos de vidro, 50 mg da amostra a analisar.

3) Adicionou-se 1 mL de heptano.

Anélise cromatogréfica
A anélise cromatografica foi efetuada de acordo com as condigdes descritas na sec¢do 2.5.6.
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Calculo de Resultados

O teor total de ésteres numa amostra de biodiesel, em fracdo massica percentual, foi calculado
pela seguinte equagéo:

12
x 100 (12)

, A—-A m
Esteres (%om/m) = % Pl nil

API

onde:

2. A - éarea total dos picos dos ésteres metilicos (de C14:0 a C 18:3)

Ap; -area do pico correspondente ao padrao interno (heptadecanoato de metilo)
mp; -massa de padrdo interno (mg)

m- massa da toma de amostra (mg)

2.7.2 Teor de glicerol livre e total, de mono-, di- e triglicéridos

Os teores de mono-, di- e triglicéridos e de glicerol livre total, determinados por cromatografia
gasosa de acordo com a norma EN 14105:2003, indicam a quantidade de cada um destes compostos,
em percentagem de peso, presentes no biodiesel. Para que se possa realizar a analise cromatogréafica,
em coluna capilar, o glicerol e os glicéridos presentes na amostra sao convertidos em presenca de
piridina e MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida), em derivados silanizados mais volateis.

Reagentes

a) Solucdo de 1,2,4- butanotriol (1 mg/mL)- Dissolveu-se 50 mg de 1,2,4- butanotriol em piridina,
para um volume final de 50 mL.

b) Solucgdo de tricaprina (8 mg/mL)- Dissolveu-se 80 mg de tricaprina (1,2,3-tricaproilglicerol) em
piridina, para um volume final 10 mL.

c) MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida)

d) Heptano

Procedimento

1) Pesou-se, em duplicado, 100 mg de amostra para tubos de vidro rolhados.

2) Adicionou-se 80 pl da solu¢do de 1,2,4-butanotriol (1 mg/ml), padréo interno para a determinacéo
da percentagem do glicerol.

3) Juntou-se 100 pl da solugdo de ticaprina (8 mg/mL), padrdo interno para a determinagdo dos
glicéridos.

4) Adicionou-se 100 ul de MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida), agente derivatizante.

5) Homogeneizou-se em ‘vortex’, e deixou-se repousar durante 15 minutos.

6) Adicionou-se 8 mL de heptano, homogeneizou-se e a solugdo ficou preparada para cromatografia.

Analise cromatografica

A analise cromatografica do glicerol e dos mono-, di- e triglicéridos foi realizada num
cromatdgrafo Varian 3800 equipado com detetor de ionizagdo a chama e coluna capilar, SPB™-1 TG
(15 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e 10 um de espessura de filme), nas seguintes
condigdes:

-Temperatura inicial da coluna — 50°C (1 min)
-Taxa de aquecimento da coluna — 15°C/min
-Temperatura da coluna — 180°C

-Taxa de aquecimento da coluna — 7°C/min
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- Temperatura da coluna — 230°C (1 min)
-Taxa de aquecimento da coluna — 10°C/min
- Temperatura da coluna — 320°C (10 min)

- Temperatura do injetor — 300°C
-Temperatura do detetor — 320°C

- Gés de arraste — Hélio

Para uma correta contabilizacdo dos mono-, di- e triglicéridos e do glicerol livre foi realizada uma
calibracdo prévia com uma mistura referéncia contendo glicerol, monoleina, dioleina e trioleina. Nas
retas de calibracdo fez-se corresponder ao eixo das ordenadas a massa, em mg, do glicerol ou do
glicérido, e ao eixo das abcissas o0 produto da area do composto em analise pela concentracdo do
padrdo interno correspondente, dividido pela area do mesmo padrdo. Apds se injetar 1 ul no
cromatografo, obtiveram-se entdo 0s picos e as respetivas areas.

Para se calcular a percentagem total em monoglicéridos somou-se as areas obtidas para a
monoplamitina, mono-oleina e monoestearina, e para se determinar os diglicéridos, somou-se a area da
dioleina com a area do pico anterior. A area total de triglicéridos corresponde a area da trioleina.
Determinou-se assim o valor das abcissas, de acordo com a expressao atras descrita, € com base na
equacdo da reta determinou-se o valor das ordenadas, a massa, em mg, de cada um dos glicéridos e do
glicerol livre na amostra.

Caélculo de Resultados

A percentagem total em monoglicéridos numa amostra de biodiesel foi calculada pela seguinte
equacao:

M,
MG (%m/m) = 7" X 100 (13)

onde:
Mg- valor médio da massa de monoglicéridos na amostra (mg)
m-massa da amostra (mg).

A percentagem total de di- e triglicéridos, assim como de glicerol livre, calcula-se de forma
idéntica a dos monoglicéridos.

A percentagem de glicerol total foi determinada através da soma ponderada dos valores de
glicerol livre e glicéridos, obtidos nos célculos anteriores, pela seguinte equacao:

GT (%m/m) = GL + (0,255 x M) + (0,146 x DG) + (0,103 X TG) (14)

onde:

GL- teor de glicerol livre (% m/m)
MG- teor de monoglicéridos (Y%om/m)
DG- teor de diglicéridos (% m/m)
TG- teor de triglicéridos (% m/m)
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3. Resultados e discussao

3.1 Caraterizac&o das sementes de mafurra

As amostras de sementes de mafurra recebidas no laboratorio (figura 3.1), embora provenientes da
mesma arvore, apresentavam visualmente diferencas, que podem ser atribuidas ao facto do fruto ter
sido colhido em fases diferentes de maturacdo, e também a secagem das sementes poder ter sido
realizada em diferentes condicGes quer de temperatura quer de humidade. Estas diferencas ndo eram
apenas visiveis entre amostras, mas também dentro da mesma amostra se verificava variabilidade das
sementes.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Fig. 3.1- Amostras de sementes de mafurra, importadas de Mogcambique, em diferentes datas:
amostra 1 - 15/2/2012; amostra 2- 19/03/2012; amostra 3 — 2/04/2012.

A caraterizacdo das diferentes amostras, em termos da percentagem de cada um dos seus
constituintes, arilo e améndoa, e dos respetivos teores de dgua e matérias volateis e de 6leo, foi
realizada logo apés rececdo das amostras ou seja, em 2012 (tabelas 3.1, 3.2 e 3.3).

Como se pode observar na tabela 3.1, na amostra 1 o0s dois constituintes encontram-se em
propor¢do semelhante (relagdo améndoa / arilo = 0,99), enquanto nas amostras 2 e 3 a percentagem de
améndoa é um pouco inferior a de arilo (relacdo améndoa / arilo = 0,80). Esta mesma relagdo é
verificada se se tiver em consideracdo o teor de agua e matérias volateis de cada um dos constituintes,
embora o valor deste parametro apresente alteracdo entre amostras (tabela 3.2). Assim, a variacdo na
guantidade de améndoa e de arilo presente em cada semente parece estar associada ao estado de
maturacdo do fruto, havendo uma maior alteracdo na constituicdo deste entre a 1% (amostra 1) e a 22
(amostra 2) amostra recebida no laboratério. As amostras 2 e 3 ndo apresentam diferencas
significativas, indicando um estado de maturacao semelhante.

Tabela 3.1- Percentagem (m/m) de arilo e de améndoa nas diferentes amostras de sementes de
mafurra, em 2012 e 2013.

Améndoa (% m/m) Arilo (% m/m)
Amostra
2012 2013 2012 2013
1 49,88 41,71+ 0,97 50,11 42,06 + 1,37
2 43,54 44,16 £ 0,79 56,46 55,35+ 2,57
3 44,19 44,24 + 1,48 55,81 55,41 +2,73

Em relacdo ao teor de 4gua e matérias volateis (tabela 3.2) verifica-se que, logo apds rece¢do das
sementes de mafurra (em 2012), as amostras 2 e 3 apresentavam valores semelhantes para este
parametro, quer na améndoa quer no arilo. As maiores diferencas foram observadas para a amostra 1,
onde o teor de humidade na améndoa é inferior ao observado nas outras amostras e o teor no arilo é
superior ao da amostra 2 e inferior ao da amostra 3. Isto sugere que, para além do processo de secagem
poder ter sido diferente nas varias amostras, 0s constituintes apresentavam também diferente
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humidade dependendo do estado de maturagdo do fruto. Esta constatacdo € baseada nos valores
encontrados para a améndoa e arilo da amostra 1, uma vez que no processo de secagem do fruto é de
esperar gque a parte mais seca seja o arilo, e ndo a améndoa, dado este se encontrar na zona exterior e,
portanto, estar mais sujeito ao efeito da temperatura.

Tabela 3.2- Teor de 4gua e matérias volateis no arilo e na améndoa das diferentes amostras de
sementes de mafurra, em 2012 e 2013.

Teor de 4gua e matérias volateis (% m/m)
Amostra Améndoa Arilo Semente*
2012 2013 2012 2013 2012 2013
1 4,35+0,27 4,78+0,01 8,41+0,82 8,33+0,41 6,38 6,79
2 5,24+0,08 5,38+0,01 7,12+0,06 7,43+0,50 6,30 6,49
3 5,75+0,14 5,99+0,02 7,90+0,66 8,54+0,01 6,95 7,38

*determinado, teoricamente, com base nos valores obtidos para o arilo e para a améndoa

A caraterizacdo das diferentes amostras em termos do teor de 6leo / gordura da semente e dos seus
constituintes, améndoa e arilo, encontra-se na tabela 3.3. Como se pode observar, nas amostras
analisadas pouco tempo ap6s colheita (em 2012), a améndoa da amostra 1 é a que apresenta maior
percentagem em gordura (61,08%), cerca de mais 15% do que a observada para as amostras 2 e 3.
Relativamente ao teor de 6leo do arilo, as amostras 2 e 3 apresentam valores semelhantes, de cerca de
50%, enquanto a percentagem de 6leo no arilo da amostra 1 é de 40%. Estes valores mostram, mais
uma vez, a influéncia do estado de maturacdo do fruto nas caracteristicas do arilo e da améndoa,
verificando-se semelhancas entre as amostras 2 e 3.

Tabela 3.3- Teor de 6leo / gordura da semente de mafurra e dos seus constituintes, améndoa e arilo,
em base seca, em 2012 e 2013.

Teor de Oleo (%m/m, bs)
Amostra Améndoa Arilo Semente
2012 2013 2012 2013 2012 2013
1 61,08+0,28 52,60+0,37 40,80+0,78 40,87+0,04 n.d. 43,11+0,25
2 48,43+2,22 44,87+0,18 50,84+0,07 53,55+2,07 n.d. 55,47+0,50
3 46,47+1,33 53,21+0,76 47,60+1,04 41,68+0,41 n.d. 45,74+0,06

n.d. — ndo determinado

Uma avaliagdo idéntica foi realizada cerca de um ano apos a rece¢do das amostras (em 2013),
podendo-se aferir, dos resultados obtidos (tabelas 3.1, 3.2 e 3.3), a influéncia do tempo de
armazenamento nos parametros em analise. Assim, relativamente a propor¢cdo améndoa / arilo nas
sementes de mafurra das varias amostras (tabela 3.1) constata-se que 0 seu valor se manteve
praticamente constante, encontrando-se as mesmas armazenadas em sacos de plastico fechados, a
temperatura ambiente.

No que diz respeito ao teor de dgua e matérias volateis (tabela 3.2), ambos 0s constituintes da
semente de mafurra sofreram um aumento no valor deste parametro com o tempo, a excecédo do arilo
da amostra 1. O incremento observado pode ser atribuido as condigdes de temperatura e de humidade
do laboratério, a abertura / fecho dos sacos onde se encontravam as sementes e a espessura dos
mesmos, uma vez que ndo foram tidas precaucdes especiais no processo de armazenamento. NoO
entanto, no caso da amostra 1 esta explicacdo por si s6 ndo justifica os resultados observados, na
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medida em que a amostra armazenada correspondia a semente inteira e ndo aos seus constituintes em
separado. Desse modo, a améndoa encontrava-se protegida pelo arilo e, portanto, ndo diretamente
sujeita a variacfes de humidade que possam ter ocorrido por exposi¢ao da amostra ao ar, ao passo que
o arilo ao se encontrar mais exposto deveria ter tido a sua humidade aumentada, facto que ndo se
observou para o lote de sementes caracterizado. Esta observacdo ndo pode, no entanto, ser tida como
exata na medida em que, como ja referido, a variabilidade de dimensdes e aspeto das sementes dentro
da mesma amostra era apreciavel.

Também o teor de dleo / gordura presente nas diferentes amostras de sementes de mafurra variou
entre as analises realizadas em 2012 e as realizadas em 2013, sendo as diferengas mais significativas
observadas para a améndoa das amostras 1 e 3, e para o arilo da amostra 3 (tabela 3.3). De acordo com
um estudo realizado por Akowuah et al. (2012), com sementes de Jatropha curcas, 0 tempo de
armazenamento e a manipulacdo indevida das sementes tem efeito na quantidade e na qualidade do
6leo extraido. O mesmo estudo revela ainda que quanto maior for o periodo de armazenamento das
sementes, menor serd o teor de 6leo extraido das mesmas. No presente trabalho, embora no caso da
améndoa da amostra 1 e 2 e do arilo da amostra 3 se verifiqgue uma diminuicdo da percentagem de
gordura/6leo extraida, no arilo da amostra 2 e na améndoa da amostra 3 a percentagem de
6leo/gordura extraida aumentou com o tempo decorrido ap6s colheita, contrariando o que diz o estudo
mencionado anteriormente. Estas diferencas podem estar relacionadas com a amostragem das
sementes utilizadas para a avaliacdo do teor de 6leo uma vez que, como ja referido, havia uma elevada
variabilidade nas dimenses e aspeto das sementes dentro da mesma amostra, 0 que pode ter levado a
uma utilizacdo de sementes que continham diferentes teores de 6leo.

O teor de dleo presente nas sementes das diferentes amostras (Tabela 3.3) difere do obtido num
estudo realizado por Grundy e Campbell (1993), onde o valor para este parametro se situava entre 0s
55% e os 65%. Um outro estudo (Fupi e Mork, 1981) revelou um teor de 6leo no arilo da mafurra de
45%, valor este um pouco abaixo do obtido para as amostras 2 e 3. Ha, no entanto, a ter em conta que
os valores de teor de dleo/gordura apresentados na tabela 3.3 se encontram corrigidos do teor de 4gua
e matérias volateis de cada uma das amostras, e tanto no estudo de Grundy e Campbell (1993) como
do estudo de Fupi e Mork (1981) ndo é referido se os valores de teor de 6leo apresentado tiveram em
consideracdo o teor de 4gua e matérias volateis da semente e arilo, respetivamente.

Na caracterizacdo das amostras realizada em 2013 (tabelas 3.1, 3.2 e 3.3), e de modo a minimizar
0s possiveis erros decorrentes de uma deficiente amostragem, optou-se por formar trés lotes de 100
sementes, de cada uma das 3 amostras, tendo o cuidado de que cada um dos lotes fosse o mais
homogéneo possivel. Para cada um dos lotes foi contabilizado o seu peso (Tabela 3.4), tendo-se
observado que este varia entre amostras, 0 que pode mais uma vez estar relacionado com o estado de
maturacdo do fruto e a altura da colheita do mesmao. Essa diferenca é mais significativa entre a amostra
1 e as restantes, na medida em que se se tiver em conta o desvio padrdo, o peso de 100 sementes das
amostras 2 e 3 sdo semelhantes. Os valores do desvio padrdo confirmam a variabilidade das sementes
dentro da mesma amostra, sendo essa variagcdo mais acentuada para a amostra 3.

Tabela 3.4- Peso médio de 100 sementes de mafurra.

Amostra Peso médio de 100 sementes (g)
1 136,96 + 3,21
2 149,78 + 3,94
3 153,47 + 6,50

A influéncia do tempo de armazenamento foi também avaliada numa outra amostra de sementes
de mafurra (amostra A — figura 3.2) que se encontrava no laboratério desde 2009, altura em que foi
caracterizada nos parametros em estudo (tabelas 3.5 e 3.6). Tal como nos casos anteriores, 0 tamanho

Diana Marta Barreiro Simdes 32



Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

das sementes diferia dentro da mesma amostra, o que é traduzido pelo elevado valor do desvio padréo
obtido aquando da contabilizacdo de lotes de 100 sementes (tabela 3.5).

Amostra A

Fig. 3.2- Amostra de sementes de mafurra, proveniente de Mo¢cambique em 2009.

A relacdo améndoa/arilo na amostra A (~1,4) é superior & encontrada para as amostras 1, 2 e 3,
sendo uma caracteristica relacionada com o estado de maturacao do fruto e com o facto de estes serem
provenientes de diferentes arvores, ndo se tendo observado alteracdo significativa neste parametro
apos o0 armazenamento em laboratério por cerca de 4 anos. Também o teor de 4gua e matérias volateis,
assim como o teor de 6leo, se manteve praticamente sem alteracfes durante esse periodo de tempo
(tabela 3.6). Em relagdo as amostras 1, 2 e 3, a améndoa da amostra A apresenta teores de humidade
semelhantes, enquanto para o arilo esses valores sdo mais baixos no caso da amostra A, logo apés
rececdo da amostra (2009), indicando diferencas no processo/tempo de secagem.

Tabela 3.5- Percentagem (m/m) de arilo e de améndoa e peso de 100 sementes de uma amostra
proveniente de Mocambique em 2009 (amostra A).

2009* 2013
Peso de 100 sementes 129,43 £9,48
Améndoa (% m/m) 56,5 58,89 + 5,71
Arilo (% m/m) 43,4 41,14 + 1,60

*ensaios realizados no LNEG em 2009, ap6s rece¢do das sementes

Tabela 3.6- Teor de 4gua e matérias volateis de uma amostra de sementes de mafurra proveniente
de Mogambigue em 2009 (amostra A).

Améndoa Arilo
2009* 2013 2009* 2013
Teor de agua e matérias volateis 4,23 4,49+0,13 5,41 5,57 + 0,06
Teor de 6leo 48,8 45,31+4,85 494 48,30+0,10

*ensaios realizados no LNEG em 2009, apds rececdo das sementes

3.2 Caracterizagéo do 6leo / gordura de mafurra

3.2.1 Composicao em &cidos gordos

Os O6leos e gorduras extraidos da semente, da améndoa e do arilo, foram analisados
cromatograficamente para determinar a sua composi¢do em &cidos gordos. Como se pode observar na
figura. 3.3, a composicdo em &cidos gordos da gordura extraida da améndoa da mafurra ndo se alterou
entre a andlise realizada em 2012 e em 2013. Em ambos os casos, 0s acidos gordos presentes em maior
guantidade sdo o acido palmitico (x 60%), o acido oleico (x 30%) e o acido linoleico (x 7%), enquanto
os acidos palmitoleico e estedrico se encontram em menor quantidade na gordura ( 1%).

Diana Marta Barreiro Simdes 33



Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

B Amostral M Amostra 2 Amostra 3

O i T - T T 1
C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C181 C18:2 C18:3 Outros
Acidos Gordos 2012

B Amostral M Amostra 2 Amostra 3

0' |-| T

C14:0 Cie:0 Cle:1 C18:.0 C18:1 C18:2 C18:3 Outros
Acidos Gordos 2013

Fig. 3.3- Composicdo em &cidos gordos da gordura da améndoa, analisada em 2012 e em 2013.

Pela figura 3.4 pode-se observar que a composi¢do em acidos gordos do arilo também néo variou
entre 0 Gleo extraido em 2012 e em 2013. Tal como na gordura da améndoa, continuam a ser 0s acidos
palmitico, oleico e linoleico os que existem em maior percentagem no 6leo do arilo, contudo em
proporc¢des diferentes - palmitico (+ 45%), oleico (£ 25%) e linoleico (£ 25%). Os &cidos palmitoleico,
estearico, miristico e linolénico estdo presentes em menores quantidades, como na gordura da
améndoa.
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Fig. 3.4- Composicao em &cidos gordos do 6leo de arilo, analisado em 2012 e em 2013.

Analisando a tabela 3.7, verifica-se que o teor de acidos gordos saturados é maior na gordura da
améndoa, cerca de 10%, comparativamente ao 6leo da semente e ao 6leo do arilo, o que se reflete no
estado fisico da matéria-prima a temperatura ambiente: a gordura da améndoa é sélida, enguanto o
6leo do arilo e da semente € liquido. As percentagens de acidos gordos obtidas na semente (figura 3.5)
diferem um pouco dos valores do estudo de Grundy e Campbel (1993), onde as maiores percentagens
de 4cidos gordos pertenciam ao acido oleico (51%) e ao &cido palmitico (34%), facto que pode ser
associado a se ter sementes provenientes de diferentes variedades de mafurra e/ou em estados de
maturacao diferentes.

Tabela 3.7- Composi¢éo da gordura/6leo da améndoa, do arilo e da semente inteira, em termos de
acidos gordos saturados e insaturados, para as diferentes amostras (2013).

Acidos gordos saturados Acidos gordos insaturados
Amostra Améndoa Arilo Semente Améndoa Arilo Semente
1 59,43 47,42 55,46 39,69 50,95 43,89
2 59,66 47,23 54,83 39,26 50,69 44,46
3 59,50 46,03 52,59 39,04 50,49 46,50
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Fig. 3.5- Composi¢do em &cidos gordos das sementes das diferentes amostras de mafurra (2013).

A anélise da amostra A revelou um perfil semelhante as restantes amostras, com um teor de acido
palmitico no 6leo extraido da semente da ordem dos 50% (determinacao tedrica com base nos teores
de 6leo do arilo e de gordura da améndoa), ndo se tendo verificado alteracéo significativa no perfil de
acidos gordos do 6leo/gordura, 4 anos apés a colheita do fruto (figura. 3.6).

60
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Fig. 3.6-Composi¢c&o em acidos gordos da amostra A em 2009 e 2013.

Comparando o perfil de &cidos gordo do éleo extraido da semente de mafurra com o do 6leo de
palma (figura 3.7), pode-se verificar que este € muito semelhante, uma vez que tal como no Gleo
extraido da semente de mafurra, também o Gleo extraido da semente de palma os &cidos gordos
presentes em maior quantidade sdo o &cido palmitico, o oleico e linoleico.
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Fig. 3.7- Composicao em acidos gordos do 6leo de palma (adaptado de Ebong et al., 1999).

3.2.2 indice de acidez, de saponificagdo e de iodo

O dleo extraido da semente e do arilo e a gordura extraida da améndoa, das 4 amostras, foram
ainda analisados quanto ao indice de acidez (IA), indice de saponificagdo (IS) e indice de iodo (I1),
ap6s um ano de armazenamento (4 anos no caso da amostra A) (tabela 3.8). O indice de acidez de cada
uma das amostras foi comparado com o obtido na caracterizacdo efetuada apos rececdo das amostras
no laboratério.

Para as amostras 1 e 2 verificou-se, como resultado do armazenamento, um aumento de cerca de
30% no valor do indice de acidez da gordura da améndoa, enquanto para a amostra 3 nao se verificou
alteracdo no valor deste pardmetro. No caso das amostras 1, 2 e 3, mesmo ap6s um ano de
armazenamento, o valor para a gordura da améndoa ¢é préximo dos 2 mg KOH/g referido por alguns
autores (Kai, et al., 2012) como o valor limite para levar a cabo reaces de transesterificacdo por
catalise basica, sem elevada perda de rendimento massico.

Os valores de indice de acidez obtidos para o 6leo do arilo foram, em todas as amostras,
superiores aos observados para a gordura da améndoa. Da caracterizacdo efetuada pode-se inferir que
0 tempo decorrido entre a colheita do fruto e 0 seu processamento, nomeadamente no gque respeita ao
6leo do arilo, é de extrema importancia na definicdo do processo catalitico a utilizar para a sua
conversdo em biodiesel, atendendo a elevada presenca de &cidos gordos livres. Em 2013, o valor do
indice de acidez das amostras 2 e 3 aumentou cerca de 3 vezes em relacdo ao observado logo ap6s
rececdo das amostras.

Relativamente ao Gleo extraido das sementes inteiras, os valores de IA sdo indicativos de que a
utilizacdo de um catalisador basico para a reaccdo de transesterificacdo ndo seria o processo catalitico
mais adequado. O indice de acidez observado para a amostra 3 é idéntico ao valor de 3,82 mg KOH/g,
indicado por fontes bibliogréaficas (Vermaak et al., 2011).

Diana Marta Barreiro Simdes 37



Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

Tabela 3.8- Caracterizacé@o do 6leo/gordura extraido da semente, da améndoa e do arilo, em termos

de indice de acidez (I1A), indice de saponificacéo (IS) e indice teorico de iodo (Il).

IS (mg

1A (m 1A (% éacido 1A (m 1A (% é&cido Hesrico
Amostra KOIg/g%, o(leico), KOIEVg%, o(leico), KOH/g). em (9l,/100g),
em 2012 em 2012 em 2013 em 2013 2013 em 2013
Semente n.d. n.d. 4,63+0,11 2,33+0,06 n.d. 51,610,21
1 Améndoa 1,63+0,05 0,82+0,04 2,11+0,09 1,06+0,05 197,3+1,32 41,4+0,19
Arilo 3,87+0,04 0,95+0,03 4,73+0,38 2,38+0,19 193,0+1,89 67,2+0,38
Semente n.d. n.d. 6,24+0,10 3,14+0,05 n.d. 53,5+0,73
2 Améndoa 1,86+0,04 0,93+0,03 2,45+0,02 1,23+0,01 197,3+0,89 40,8+0,11
Arilo 4,77+0,46 1,53+1,56 13,26+0,01 6,68+0,01 194,4+0,60 66,6+0,15
Semente n.d. n.d. 3,81+0,16 1,19+0,0,08 n.d. 55,6+0,18
3 Améndoa 1,78+0,59 0,89+0,04 1,75+0,04 0,99+0,12 181,0+1,69 40,4+0,11
Arilo 1,93+0,05 0,19+0,00 5,56+0,33 2,80+0,18 200,8 66,7+0,24
Semente n.d. 0,97* 5,72+0,11 2,88+0,0,06 n.d. 55,0+0,25
A Améndoa n.d. n.d. 3,13+0,09 1,58+0,05 199,1+2,29 43,6+0,04
Arilo n.d. n.d. 11,90+0,19 5,99+0,09 199,5+3,22 70,3+0,26

n.d.- ndo determinado
* determinado em 2009

O indice de acidez indica-nos a massa de hidroxido de potassio, em miligramas, necessaria para
neutralizar os acidos gordos livres existentes num grama de 6leo, sendo portanto necessario para
determinar a quantidade de catalisador a utilizar nas reacdes de transesterificacdo basica (equagdes 5 a
12, Anexo Ill). O indice de acidez expresso em % de acido oleico utilizou-se para os calculos das
esterificacOes acidas (equacOes 13 a 18, Anexo I11).

Os valores obtidos para o indice de saponificacdo (Tabela 3.8), para todas as amostras,
encontram-se dentro dos referidos por outros autores, 190-210 mg KOH/g, para 6leo de mafurra
(Vermaak et al., 2011). Foi através deste valor que se determinou o peso molecular dos 6leos,
necessario para calcular a quantidade de metanol nas reaces de transesterificacdo por catalise basica
(equacgles 1, 2, 3 e 4, Anexo III).

Para todas as amostras em estudo, o indice de iodo, pardmetro que reflete o grau de insaturacdo do
6leo/gordura, encontra-se abaixo do limite especificado na norma de qualidade do biodiesel EN 14214
(I1 <120 gl,/100g). Analisando a tabela 3.8 pode-se observar que em todas as amostras o valor do
indice de iodo € sempre superior para o arilo do que para a améndoa, 0 que esta relacionado com o
teor de acidos gordos insaturados presente em cada um dos constituintes da semente de mafurra.
Também alguns dos valores observados (tabela 3.8) sdo préximos do indice de iodo do 6leo de palma,
47,3 gl2/100g (Obadiah et al., 2012), nomeadamente o indice de iodo da semente da amostra 1 e da
améndoa da amostra A.

A amostra 3 foi ainda analisada quanto aos teores de fosforo (P) e de matéria insaponificavel (M)
(tabela 3.9), podendo-se observar que, para a améndoa, 0s teores destes dois parametros sao
relativamente baixos e, portanto, ndo irdo influenciar significativamente o processo de
transesterificagdo e a qualidade do produto final. Em relagdo ao arilo, o teor de fosforo é muito
superior ao permitido para biodiesel (< 4 mg/kg) e, portanto, terd de se proceder a remocdo dos
fosfolipidos aguando do processamento desta matéria-prima.

Tabela 3.9- gordura extraido da améndoa e do arilo da amostra 3 em termos de teores de fésforo (P)
e de matéria insaponificavel (Ml).

Amostra 3 P (mg/kg) MI (% m/m)
Améndoa 0,92 1,34
Arilo 30,01 n.d.

n.d.- ndo determinado
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3.3 Producdo de biodiesel a partir do 6leo e gordura de mafurra

Apos a caracterizagdo das amostras de mafurra, optou-se por prosseguir o estudo com a producao
de biodiesel a partir da amostra 3, apds um ano de armazenamento, uma vez que era desta amostra que
se dispunha de maior quantidade de sementes.

3.3.1 Transesterificacdo basica da gordura extraida da améndoa

Tendo em conta o indice de acidez da gordura da améndoa (< 2 mg KOH/qg), todas as reagdes de
transesterificacdo efetuadas com esta gordura foram realizadas por catalise basica. Na tabela 3.10
apresentam-se os resultados obtidos em trés ensaios de transesterificagdo, em que se fez variar o tipo
de catalisador e se mantiveram constantes as restantes variaveis - quantidade de catalisador (1% m/m),
razdo molar metanol: gordura (6:1) e tempo de reacdo (4 horas).

Tabela 3.10- Influéncia do tipo de catalisador no teor de ésteres metilicos e de mono-,di-, e
triglicéridos. Condi¢des reacionais: 1% (m/m) de catalisador, razdo molar 6:1, tempo de reaccéo de 4

h.
Catalisador Esteres metilicos (% Monoglicéridos Diglicéridos Triglicéridos
m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
NaOH 83,9 0,21 0,01 0,02
Na(CH0) 79,5 n.d. n.d. n.d.
KOH 79,2 0,28 0,11 0,06

Atendendo a que as condigdes de transesterificacdo por catalise basica foram iguais para os trés
catalisadores usados, hidréxido de sodio (NaOH), metdxido de soédio (Na(CH30)) e hidréxido de
potassio (KOH), verificou-se que o mais eficaz na conversdo da matéria saponificavel (glicéridos) em
ésteres metilicos foi o hidréxido de sddio, com 83,9% (m/m) de ésteres na fase organica. Embora este
valor se encontre muito abaixo do valor de 96,5% (m/m) exigido pela norma EN 14214 relativamente
a este parametro, verificou-se que a reaccdo de transesterificacdo foi praticamente completa uma vez
que o teor de glicéridos obtido foi bastante baixo. Um resultado semelhante foi obtido quando se
aumentou a percentagem de catalisador (NaOH) para 1,3% (m/m) — teores de ésteres metilicos e de
mono-, di- e triglicéridos de 86,7% (m/m) e 0,28% (m/m), respetivamente.

Dado que estes ensaios foram realizados com gordura extraida de améndoas que se encontravam
separadas dos arilos respetivos ha ja 2 meses, e de modo a perceber se esse tempo de exposicao direta
da améndoa ao ar teria levado a alteracdo na sua composicdo, realizaram-se dois ensaios em paralelo,
um com gordura de améndoas separadas do arilo ha dois meses (IA=1,75 mg KOH/g) e outro com
gordura extraida de améndoas separadas do arilo ha 3 dias (IA=1,97 mg KOH/g). Estes dois ensaios
foram realizados nas mesmas condigdes dos anteriores ou seja, razdo molar metanol: gordura de 6:1,
1,3% (m/m) de hidroxido de sédio e tempo de reaccdo de 4 horas. Na tabela 3.11 encontra-se a
percentagem de ésteres metilicos obtida a partir das duas gorduras.

Tabela 3.11- Influéncia do tempo de armazenamento da améndoa, ap6s a separacado améndoa /arilo,
no teor de ésteres metilicos. Condi¢des reacionais: 1,3% (m/m) de catalisador (NaOH), raz&o molar
6:1, tempo de reaccéo de 4 h.

Tempo de armazenamento da Esteres metilicos
améndoa (%om/m)
2 meses 84,4
3 dias 96,5
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Com se pode observar, no caso da gordura extraida da améndoa apés 3 dias da separacao
améndoa/arilo, a reaccdo de transesterificacdo permite obter um produto final com uma percentagem
em ésteres metilicos de acordo com o exigido pela norma EN 14214, enquanto no caso da gordura
extraida da améndoa armazenada durante 2 meses ap0s a separacdo dos constituintes, o valor obtido é
inferior, tal como verificado nos ensaios anteriores. Estes resultados sugerem a existéncia de
alteracGes na composicdo da gordura, como resultado de um contacto direto da améndoa com o0 meio
ambiente. Estas diferencas estdo de acordo com o estudo de Akowuah et al (2012), j& referido acima.

3.3.1.2 Otimizagéao das condigdes reacionais

Com o objetivo de otimizar a conversdo da gordura extraida da améndoa de mafurra em ésteres
metilicos procedeu-se aos ensaios de transesterificacdo via catélise bésica, de acordo com o descrito na
seccdo 2.6.1. Este estudo foi efetuado através de um desenho composto central a 3 variaveis,
utilizando-se gordura extraida da améndoa logo ap6s esta ter sido separada do arilo. Realizaram-se 17
ensaios, de entre os quais 3 pontos médios, em que se fez variar a razdo molar metanol: gordura, a
quantidade de catalisador e o tempo de reaccdo (tabela 3.12). O catalisador utilizado foi o hidréxido de
sodio (NaOH), uma vez que tinha demonstrado anteriormente ser o catalisador que conduzia a um
maior teor de ésteres metilicos.

Tabela 3.12- Teores de ésteres metilicos obtidos para os ensaios definidos no desenho composto

central.
Ensaio % ﬁ/m) RM t (min) ESteEmem/f;',)"COS
1 0,9 4,61 97 79,3
2 0,9 6,4:1 97 85,5
3 1,4 46:1 97 92,0
4 1,4 6,4:1 97 89,6
D(f"fff{‘)o 5 0,9 4,41 293 84,9
6 0,9 6,4:1 293 91,0
7 1,4 44:1 293 88,9
8 1,4 6,4:1 293 93,2
P.Médio 1,2 5,4:1 195 87,7
#1 1,2 4,001 195 83,9
#2 1,2 7,001 195 89,5
#3 0,8 5,5:1 195 86,7
Expanso (- #4 17 55:1 195 87,6
1,682/+1,682) | 4p. Médio 1,2 5,5:1 195 90,0
#5 1,2 5,5:1 30 89,3
#6 1,2 5,5:1 360 87,2
#P. Médio 1,2 5,5:1 195 91,9

RM - razdo molar metanol: gordura; C — quantidade de catalisador; t —tempo de reacgdo

Tal como j& referido (seccdo 2.6.1), os ensaios foram realizados aleatoriamente, tendo-se
verificado que a maior percentagem de ésteres foi obtida no ensaio 8. Assim, para uma quantidade de
NaOH de 1,39 % (m/m), uma razdo metanol: gordura de 6,4:1 e 293 minutos de tempo de reaccédo
obteve-se um teor de ésteres metilicos de 93,2% (m/m). A menor conversdo em ésteres metilicos,
79,3% (m/m), foi obtida no ensaio 1, para uma quantidade de NaOH de 0,93% (m/m), uma razdo
molar metanol: gordura de 4,6:1 e um tempo de reac¢do de 97 minutos.
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Analisando os resultados dos ensaios realizados (tabela 3.12), pode dizer-se que as variaveis que
mais influenciam o teor de ésteres metilicos sdo a percentagem de catalisador e a razdo molar metanol:
gordura, uma vez que para ensaios em que o tempo de reagcdo foi 0 mesmo, mas as outras duas
variaveis variaram, observou-se que a percentagem de ésteres também variava. Comparando a
influéncia da quantidade de catalisador com a da raz&o molar metanol: gordura pode-se observar que,
em quase todos 0s casos em que se mantém a quantidade de catalisador e se altera a razdo molar ,
também a percentagem de ésteres sofre alteracao.

Os resultados experimentais obtidos com base no desenho composto central foram também
analisados com recurso ao programa “Statistica 8”, tendo-se avaliado o efeito de cada um dos
parametros em estudo, bem como da interacdo entre 0s mesmos, no teor de ésteres metilicos (tabela
3.13). A andlise estatistica corrobora as observacfes acima referidas, mostrando que a quantidade de
catalisador e a razdo molar sdo os pardmetros que mais influenciam a reaccdo de transesterificacdo da
gordura de mafurra, uma vez que apresentam os maiores valores absolutos (quanto maior o valor
absoluto, maior o impacto da variagdo do parametro no teor de ésteres) e valores de P inferiores a 0,05
ou seja, estatisticamente significativos.

Tabela 3.13- Estimativas dos efeitos dos parametros e interacdes entre 0s mesmos no teor de
ésteres metilicos, determinado pelo Statistica 8.

Parédmetro Estimativa do efeito P
Catalisador 3,91 0,024
Raz&o molar metanol:gordura 3,57 0,034
Tempo 1,26 0,385
Catalisador’ -2,03 0,103
Raz&o molar metanol:gordura® -2,17 0,193
Tempo? -1,04 0,515
Catalisador/razao molar -2,57 0,191
Catalisador/tempo -2,83 0,155
Raz&o molar/tempo 1,63 0,390

Foram terminados, pelo mesmo programa, os coeficientes polinomiais, que permitiram a
obtencdo da equacdo polinomial que descreve o sistema (equacgédo 17).

% Esteres Metilicos
= —45,72 + 22,58 X RM + 0,048 X t + 99,99 X C + 0,0009
XRM Xt —629 X CXRM— 0,063 x C xt— 1,37 x RM?
—0,0001 X T? — 19,26 X C? (17)

onde:

RM- é a razdo molar metanol: gordura

t- € 0 tempo da reaccédo de transesterificacdo em minutos
C- a percentagem massa por massa de catalisador

O coeficiente de determinacéo, R? para o modelo é igual a 0,765, valor que evidencia alguma
discrepancia entre os valores experimentais e os valores previstos pelo modelo.
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Com base na equagdo acima, construiram-se as superficies de resposta apresentadas nas figuras
3.8, 3.9 e 3.10, que mostram o efeito entre os pardmetros independentes, razdo molar metanol:
gordura, tempo de reacgdo e % (m/m) de catalisador, e a variavel dependente, teor de ésteres metilicos.

Na superficie de resposta da figura 3.8,e na tabela 1.1 do anexo 1V pode-se observar a influéncia
da quantidade de catalisador e da razdo molar metanol: gordura, no teor de ésteres metilicos, para um
tempo de reac¢do de 195 minutos. E notério o aumento do teor de ésteres metilicos com o aumento da
quantidade de catalisador, até aproximadamente 1,4% (m/m), valor a partir da qual o teor de ésteres
comeca a decrescer, 0 que vai de encontro aos resultados obtidos na pratica, uma vez que a maior
percentagem em ésteres foi obtida para uma quantidade de catalisador de 1,4% (m/m). Assim, a
presenca de catalisador em excesso tem um efeito negativo na conversdo da gordura em ésteres
metilicos. Em relacdo ao efeito do metanol, verifica-se que o teor de ésteres tende a aumentar até uma
razdo molar metanol: gordura de 7:1. No entanto, para elevadas quantidades de catalisador, verifica-se
uma diminuicdo do teor de ésteres para menores quantidades de metanol ou seja, menores razdes
molares (5,5:1). Nos ensaios realizados, a maior percentagem de ésteres metilicos foi obtida para uma
razdo molar de 6,4:1, para uma quantidade de catalisador de 1,4% (m/m).
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Fig. 3.8- Efeito da quantidade de catalisador e da razdo molar metanol: gordura no teor de ésteres
metilicos, para um tempo de reaccédo de 195 minutos.

Na superficie de resposta da figura 3.9, e na tabela 1V.2 do anexo 1V, sdo visiveis os efeitos da
quantidade de catalisador e do tempo de reaccdo no teor de ésteres metilicos, para uma razdo molar
metanol: gordura de 5,5:1. Novamente se verifica que a medida que a gquantidade de catalisador vai
aumentando, também a percentagem em ésteres metilicos aumenta. Contudo, a partir de uma
percentagem de aproximadamente 1,4% (m/m) observa-se um decréscimo no teor de ésteres, o que
corrobora os resultados obtidos nos ensaios realizados. Em relagdo ao tempo de reac¢do de
transesterificagdo estas diferencas ndo sdo tdo notdrias ou seja, a variagao do teor de ésteres metilicos
ndo é tdo influenciada pela variacdo do tempo de reacgdo como pela variagdo da quantidade de
catalisador. Também experimentalmente se tinha verificado que o tempo de reaccdo ndo afetava tdo
significativamente o teor em ésteres, quando comparado com as outras duas variaveis.
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Fig. 3.9- Efeito da quantidade de catalisador e do tempo de reac¢do de transesterificacdo no teor de
ésteres metilicos, para uma razdo molar metanol: gordura de 5,5:1.

Na superficie de resposta apresentada na figura 3.10, e na tabela 1V.3 do anexo IV.1I, pode-se
examinar a influéncia da razdo molar metanol: gordura e do tempo de reacgdo de transesterificacdo no
teor de ésteres metilicos, para uma quantidade de catalisador de 1,2% (m/m). Contrariamente ao
verificado na figura 3.9 e nos ensaios experimentais observa-se, neste caso, que o tempo de reaccao de
transesterificacdo influencia significativamente a percentagem em ésteres metilicos, em particular para
baixas razdes molares. No que diz respeito a razdo molar, e tal como observado anteriormente,
verifica-se um aumento do teor de ésteres metilicos com o aumento da quantidade de metanol no meio
reacional. Contudo, verificou-se experimentalmente que com uma razdo molar metanol: gordura de
7:1, o teor de ésteres metilicos era inferior a obtida com uma raz&o molar metanol: 6leo de 6,4:1.
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Fig. 3.10- Efeito do tempo de reac¢do e da razdo molar metanol: gordura no teor de ésteres metilicos,
para uma quantidade de catalisador de 1,3% (m/m).

Apo6s o estudo de otimizacdo das condices reacionais com a gordura extraida de améndoa de
mafurra, e utilizando o programa “Statistica 8”, este retornou como melhores condi¢des reacionais
para obtencdo do maior teor de ésteres metilicos a partir da gordura da améndoa de mafurra, um ponto
de sela correspondendo a 1,3% (m/m) de hidroxido de sédio, uma razdo molar metanol: gordura de
5,8:1 e um tempo de reaccdo de 3 horas e 16 minutos. Realizou-se entdo um ensaio nestas condices,
que foi comparado com um realizado nas condicdes selecionadas nos estudos preliminares (Tabela
3.14).

Tabela 3.14- Verificacdo das condi¢des étimas de transesterificacdo para a gordura extraida da

améndoa.
Ensaio Esteres metilicos (Y%om/m)
Sela 87,9
Ensaio preliminar? 96,1

1,32% (m/m) NaOH; razdo molar 5,88:1; tempo de reacdo 3h16min;
%1,3% (m/m) NaOH; razdo molar 6:1; tempo de reacéo 4h.

Embora o teor de ésteres metilicos obtido experimentalmente (87,9%) ndo se encontre muito
afastado do valor previsto pela equacdo analitica (91,3%), o que valida o modelo, é inferior ao
especificado na norma EN 14214 para um biodiesel de qualidade (96,5%). Um valor préximo do
requerido pela norma foi obtido no ensaio realizado com 1,3% (m/m) de NaOH, uma razdo molar
metanol: gordura de 6:1 e um tempo de reacgdo de 4 horas (96,1%), pelo que se transpds as condi¢des
deste ensaio para um reator de maior capacidade (50 mL utilizando 20 gramas de gordura). Os
resultados obtidos encontram-se na tabela 3.15, podendo-se verificar que o0 processo de
transesterificagdo basica da gordura da améndoa levou a obtencdo de uma percentagem de ésteres
metilicos muito préxima dos 96,5% exigidos pela norma EN 14214. Os valores de glicerol livre,
glicerol total, mono-, di- e triglicéridos encontram-se também dentro dos valores estabelecidos pela
norma (0,02% para glicerol livre, 0,25% para glicerol total, 0,80% para monoglicéridos, 0,20% para
diglicéridos e 0,20% para triglicéridos), o que indica que o processo de transesterificacdo foi completo
e que o processo de purificacdo removeu todas as impurezas que pudessem existir no biodiesel.
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Tabela 3.15- Teor de ésteres metilicos, glicerol livre e total, mono-, di-, e triglicéridos e rendimento
massico do processo de transesterificagdo, realizado com 20 gramas de gordura extraida da

améndoa.

Parametro Unidade Resultado
Esteres metilicos % (m/m) 96,1
Glicerol Livre % (m/m) 0,01
Glicerol Total % (m/m) 0,12
Monoglicéridos % (m/m) 0,25
Diglicéridos % (m/m) 0,16
Triglicéridos % (m/m) 0,21
Nmassico % (Mfase orgénica/mgordura) 54,9

Relativamente ao rendimento massico do processo, o baixo valor observado pode dever-se, em
parte, a formacdo de sabdes, durante o processo de transesterificacdo, que foram posteriormente
removidos no processo de purificacao.

3.3.2 Transesterificacdo basica do 6leo extraido do arilo

Apo6s a realizacdo dos ensaios com a gordura extraida da améndoa, efetuaram-se ensaios de
transesterificagdo basica com o 6leo extraido do arilo. Estes ensaios foram, no entanto, precedidos de
alguns estudos de pré-tratamento do 6leo, por forma a reduzir o indice de acidez da matéria-prima,
uma vez que a presenca de acidos gordos livres num processo de transesterificacdo por catalise basica
conduz a formacdo de sabBes, por reacdo com o catalisador basico, levando a diminuicdo do
rendimento massico do processo e a dificuldades na separacdo de fases no final da reaccéo.

3.3.2.1 Pré-tratamento do 0leo

Tendo em conta que o indice de acidez do o6leo do arilo é de 5,56 mg KOH/g, efetuaram-se dois
tipos de pré-tratamento de modo a baixar o teor de acidos gordos livres do déleo em estudo -
neutralizacdo com uma solucdo de hidroxido de sédio e esterificacdo acida, com acido sulfdrico e com
um catalisador acido heterogéneo, Amberlyst 15.

(a) Neutralizacdo com NaOH

A influéncia do tempo de neutraliza¢do na reducdo dos acidos gordos livres presentes no éleo do
arilo foi estudada utilizando uma solu¢do de hidréxido de s6dio 2M, numa razdo volume de NaOH:
massa de 6leo de 50uL:1g. Analisando o gréafico da figura 3.11, pode-se observar que o indice de
acidez decresce mais significativamente a partir das duas horas de neutralizagdo. Contudo, esta
descida ndo permitiu obter um indice de acidez inferior a 2 mg KOH/g, valor considerado como
adequado para a realizagdo da catalise basica (Kai, et al., 2012).
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Fig. 3.11- Influéncia do tempo de neutralizagao, utilizando uma solu¢gdo NaOH 2M, no indice de
acidez do ¢leo do arilo.

Assim, 0 passo seguinte foi estudar a influéncia da adicdo de mais volume da solucdo de
hidréxido de sédio 2M ao 6leo do arilo, apds este ter sido submetido a uma neutralizagdo com a
mesma solucdo basica (razdo NaOH: oleo de 50uL:1g) durante 1 hora. Depois de, com a primeira
neutralizacdo, o indice de acidez do 6leo ter baixado para 4,94 mg KOH/g separou-se, por
centrifugacdo, o 6leo dos sabdes formados e continuou-se com um novo passo de neutralizacdo. Na
figura 3.12 pode-se observar o efeito do volume da solucdo de NaOH adicionada ao 6leo ja
parcialmente neutralizado, ao final de 2 horas.
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Fig. 3.12- Influéncia do volume da solucdo de NaOH 2M, para um tempo de neutralizacdo de 2h, no
indice de acidez do 6leo parcialmente neutralizado.

Foi entdo notorio que apos a realizagdo do passo de neutralizacdo inicial ao 6leo do arilo, que
converteu parte dos acidos gordos livres em ésteres e removeu a maioria dos sabfes formados, o
indice de acidez decresceu bastante ficando, a partir dos 100 pL/g (NaOH:6leo), abaixo de 1 mg
KOH/g. No entanto, este processo torna-se dispendioso, principalmente quando transposto para nivel
industrial, uma vez que se realizaram dois passos de neutraliza¢do do 6leo, o que implica ndo sé uma
maior perda de matéria-prima mas também um maior gasto de todos os recursos utilizados. Para
obviar estas desvantagens, estudou-se o efeito da variacdo do volume da solugdo de NaOH 2M
adicionado ao dleo do arilo, para um tempo de neutralizacdo de 2 horas, sem que este tenha sofrido
qualquer passo previo de neutralizagdo. Observando a figura 3.13, pode-se verificar que a partir dos
150 pL de solugdo de NaOH 2M por grama de 6leo o indice de acidez diminui para valores proximos
dos 2 mg KOH/g. Em face destes resultados poder-se-a considerar o uso deste pré-tratamento nos
ensaios posteriores de transesterificacéo.
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Fig. 3.13- Influéncia do volume da solucdo de NaOH 2N no indice de acidez do 6leo, para um tempo
de neutralizagdo de 2h.

(b) Esterificacdo acida

Com a finalidade de reduzir o teor em acidos gordos livres existentes no éleo do arilo, realizou-se
uma esterificacdo acida com H,SO,, para um tempo de reaccdo de 2h, e duas esterificacdes acidas
utilizando um catalisador heterogéneo, Amberlyst 15, para tempos de reac¢do de 1 hora e 20 horas
(tabela 3.16). Nestes processos utilizou-se uma percentagem de catalisador de 19,4% e uma razdo
molar alcool: &cidos gordos livres de 40:1.

Tabela 3.16-Influéncia do catalisador acido e do tempo de reacdo no indice de acidez do éleo de

mafurra.
- Tempo reagdo Indice de Acidez Esteres metilicos
Catalisador (horas) (mg KOH/qg) (% m/m)
H,SO, 2 1,56 2,72
Amberlyst 15 1 4,61 0,12
Amberlyst 15 20 3,86 0,72

Como se pode verificar pelos dados da tabela acima, o catalisador heterogéneo, Amberlyst 15,
foi menos eficiente na conversdo dos acidos gordos livres do 6leo do arilo do que o &cido sulfirico,
mesmo ao fim de 20h de reaccdo. No caso do catalisador acido homogéneo, ao fim de 2 horas obteve-
se uma diminuicdo do indice de acidez para 1,56 mg KOH/g e um teor de ésteres de 2,72 %,
mostrando a viabilidade de utilizacdo deste processo como pré-tratamento do 6leo para o fim em vista.

3.3.2.2- Transesterificacdo basica do 6leo pré-tratado

Apos os ensaios para reducdo do indice de acidez do 6leo do arilo prosseguiu-se com as reagdes
de transesterificagdo dos glicéridos. Estas foram realizadas & mesma temperatura e agitacdo dos
ensaios de pre-tratamento (55°C, 200 rpm), na presenca de metanol, numa razdo molar metanol: 6leo
de 6:1, com 1% (m/m) de NaOH como catalisador basico (acrescido da quantidade necessaria para
neutralizagdo de alguns &cidos gordos livres ainda presentes no 6leo pré-tratado) e para um tempo de
reaccdo de 4h, de modo a garantir o equilibrio da reac¢do. Estas condigdes reacionais foram
estabelecidas com base em trabalhos realizados no mesmo laboratorio, de transesterificagdo bésica de
6leos vegetais.

Antes da reaccdo de transesterificacdo basica procedeu-se ao pré-tratamento da matéria-prima
com solucdo de NaOH 2M, tendo-se observado uma reducdo do teor de &cidos gordos livres muito
mais acentuada do que a esperada, de acordo com os resultados da seccdo 3.3.2.1. De facto, o indice
de acidez decresceu para valores inferiores a 1 mg KOH/g, mesmo utilizando uma razdo de volume de
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NaOH por g de 6leo de 50ul:1g e um tempo de reacgdo de 15 min (tabela 3.17), o que do ponto de
vista de economia do processo é relevante. Esta situacdo pode ser justificada pelo aumento da
superficie de contacto entre o 6leo e o catalisador, como resultado da utilizagdo de um reator de maior
volume, de modo a se poder neutralizar uma maior quantidade de matéria-prima. Na tabela 3.17 é
também apresentado o rendimento massico do pré-tratamento, o qual foi de cerca de 85%.

Tabela 3.17- indice de acidez e rendimento massico do pré-tratamento do 6leo do arilo realizado
durante 15 minutos.

indice de Acidez
(mg KOH/g) TNmassico (%)
0,37 83,7

Apb6s a neutralizacdo da acidez do 6leo do arilo prosseguiu-se entdo com a reacdo de
transesterificacdo. Na tabela 3.18 encontram-se os valores obtidos para os teores de ésteres metilicos,
de glicerol livre e total e de mono-, di- e triglicéridos, assim como o rendimento massico do processo.

Tabela 3.18- Teores de ésteres metilicos, glicerol livre e total, mono-, di-, e triglicéridos e rendimento
massico do processo de transesterificagcéo alcalina precedido de neutralizacao.

N Limite
Parametro Resultado EN14214

Esteres metilicos (%m/m) 94,2 96,5
Glicerol Livre  (%m/m) <0,01 0,02
Glicerol Total (%m/m) 0,08 0,25
Monoglicéridos  (%m/m) 0,27 0,80
Diglicéridos (%m/m) 0,03 0,20
Triglicéridos (%m/m) 0,04 0,20
nmassico (%) 38,7 ---

Como se pode verificar, apos a neutralizacdo da acidez da gordura, a reaccdo de transesterificacao
permitiu obter um biocombustivel com um teor de ésteres metilicos de 94,2%. Embora este valor se
encontre um pouco abaixo do valor exigido pela norma EN 14214 (96,5%) corresponde ao maximo
gue se consegue obter com esta matéria-prima sujeita a pré-tratamento de neutralizacdo, dado que os
teores de glicéridos observados indicam que a reacdo de transesterificacdo foi praticamente completa.
O rendimento massico deste processo foi bastante baixo, 38,7%, ou seja, dos 20 gramas de 6leo com
que se iniciou o processo de neutralizacdo conseguiu-se apenas obter 7,75 gramas de produto final,
indicando que para além das perdas associadas ao processo de neutralizacdo, por separacdo dos
sabdes, existiram também perdas em todos 0s outros passos do processo.

A transesterificacdo béasica do Oleo do arilo foi também realizada apds um pré-tratamento de
esterificacdo 4cida, de acordo com o descrito na seccdo 3.3.2.1. Na tabela 3.19 apresentam-se 0s
resultados deste processo de transesterificacdo, partindo de um dleo esterificado com um indice de
acidez de 1,56 mg KOH/qg.

Tabela 3.19- Teores de ésteres metilicos, glicerol livre e mono-, di-, e triglicéridos resultantes do
processo de transesterificacdo alcalina precedido de esterificacédo acida.

A Limite
Parametro Resultado EN14214
Esteres metilicos (%m/m) 97,9 96,5
Glicerol Livre  (%m/m) n.d. 0,02
Glicerol Total (%m/m) 0,07 0,25
Monoglicéridos  (%m/m) 0,22 0,80
Diglicéridos (%em/m) 0,04 0,20
Triglicéridos (Y%om/m) 0,07 0,20

n.d.- ndo detetado
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Como se pode observar, a reaccdo de transesterificacdo basica do 6leo do arilo precedido de
esterificacdo 4cida conduziu a uma percentagem em ésteres metilicos superior ao ensaio de
transesterificagdo basica precedido de neutralizacdo com NaOH, uma vez que séo contabilizados os
ésteres formados a partir dos &cidos gordos livres presentes na matéria-prima. A percentagem obtida,
de 97,9%, encontra-se acima dos 96,5% exigidos pela norma EN 14214. Os valores de glicerol livre,
glicerol total, mono-, di- e triglicéridos encontram-se abaixo dos valores estabelecidos pela norma, o
que indica que o processo de transesterificacdo foi completo e que o processo de purificacdo removeu
todas as impurezas que pudessem existir no biodiesel. Embora ndo tenha sido avaliado o rendimento
massico deste processo, é expectavel que o seu valor fosse superior ao observado no caso do 6leo pré-
tratado por neutralizacdo, dado ndo haver perda de matéria-prima por reagdo com o catalisador.

3.3.2.3- Transesterificacdo basica direta

Com o objetivo de minimizar os custos da producédo de biodiesel a partir do 6leo extraido do arilo,
realizou-se um ensaio sem que o 6leo tivesse sido sujeito a qualquer tipo de pré-tratamento (seccao
2.6.2.3). Na tabela 3.20 podem observar-se os resultados desta transesterificacédo direta.

Tabela 3.20- Teores de ésteres metilicos, glicerol livre e mono-, di-, e triglicéridos resultantes do
processo de transesterificacdo alcalina direta.

A Limite
Parametro Resultado EN14214
Esteres metilicos (%m/m) 92,4 96,5
Glicerol Livre  (%m/m) <0,01 0,02
Glicerol Total (%m/m) 0,08 0,25
Monoglicéridos  (%m/m) 0,28 0,80
Diglicéridos (%m/m) 0,03 0,20
Triglicéridos (Yom/m) 0,03 0,20

Pode-se verificar que a reaccdo de transesterificacdo a partir do Oleo extraido do arilo, sem
qualquer pre-tratamento, foi completa, uma vez que os teores de glicerol livre e mono-, di- e
triglicéridos se encontram abaixo dos valores estabelecidos pela norma e, portanto, ndo se tem
praticamente disponivel mais matéria saponificavel para reacdo. Contudo, o teor de ésteres metilicos
ficou abaixo dos 96,5 % exigidos pela norma EN 14214, bem como dos valores anteriormente obtidos
para 0s ensaios de transesterificacdo realizados com 6leo pré-tratado, uma vez que os acidos gordos
livres presentes no 6leo do arilo terdo reagido com o catalisador béasico, formando sabdes.

Diana Marta Barreiro Simdes 49



Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

4. Conclusodes

O presente trabalho teve como principal objetivo a avaliacdo da adequabilidade do dleo /
gordura de sementes mafurra como matéria-prima para a producao de biodiesel.

Diferentes lotes de sementes de mafurra provenientes de Mocambique, recebidas em alturas
diferentes (amostras 1, 2 e 3) foram caracterizados em termos da composi¢do em arilo e améndoa,
tendo-se verificado que a relagdo entre estes constituintes da semente era semelhante entre as amostras
2 e 3 e que, comparativamente & amostra 1, era cerca de 20% inferior. Estes diferentes resultados
podem ser atribuidos a fase de maturagdo do fruto na altura da colheita e ao processo de secagem da
semente, uma vez que estes lotes provinham da mesma arvore. Foi também analisada uma outra
amostra (amostra A) distinta das anteriores, que apresentou uma relacdo arilo/laméndoa del,4.
Verificou-se, para todas as amostras, que o tempo de armazenamento ndo interferia na proporcdo
arilo/améndoa.

Em relacdo ao teor de 6leo/gordura presente nos dois constituintes da semente de mafurra,
foram observadas algumas diferencas quer entre as amostras quer com o aumento do tempo de
armazenamento. Estas diferencas devem-se, essencialmente, ao estado de maturagdo em que o fruto
foi colhido e, também, a variabilidade da semente dentro da mesma amostra. No caso do teor de agua
e matérias volateis verificou-se algumas diferencas entre as amostras, e um incremento deste
pardmetro com o aumento do tempo de armazenamento. Estas alteracdes podem ser justificadas tanto
pela abertura e fecho dos sacos em que as amostras estavam armazenadas, como pelo facto de estes
ndo serem os mais adequados ao seu armazenamento.

As amostras 1, 2 e 3 foram ainda analisadas quanto ao peso médio, em gramas, de 100
sementes, tendo-se verificado que o maior peso de semente correspondia a amostra 3 (153,47 g + 6,50
g). Tendo em conta o desvio padrdo associado a esta determinac¢do, novamente se pode concluir que
existia uma grande variabilidade dentro das amostras analisadas.

Os oOleos/gorduras extraidos das 4 amostras foram caracterizados em termos de alguns
parametros que influenciam o processo de producgéo de biodiesel e a qualidade deste biocombustivel.
Verificou-se que o perfil de &cidos gordos da semente, assim como da améndoa e do arilo, era ndo s6
bastante semelhante nos diferentes constituintes da semente, como também entre as 4 amostras. Foi
também observado ndo haver alteracdo significativa da composi¢cdo em acidos gordos com o aumento
do tempo de armazenamento. Os Oéleos/gorduras extraidos da semente, da améndoa e do arilo
mostraram ser maioritariamente compostos por acido palmitico, acido oleico e &cido linoleico.

O indice de iodo, determinado teoricamente, para o éleo/gordura extraido de todas as amostras
ficou abaixo do valor limite especificado na norma de qualidade do biodiesel, EN 14214 (Il < 120
012/100g), o que favorece a utilizagcdo destas matérias primas para a producdo deste biocombustivel
substituto do gaséleo.

A caracterizacdo das amostras em termos de indice de acidez mostrou haver diferenga nos
valores deste parametro quer entre as amostras, quer entre a améndoa e o arilo. O bleo do arilo
apresentou, para todas as amostras, um indice de acidez superior (1,93-13,26 mg KOH/g) ao da
gordura da améndoa (1,63-3,13 mg KOH/), o que o torna menos adequado & producédo de biodiesel
por transesterificacdo basica devido a necessidade de pré-tratamento do éleo, de modo a reduzir o seu
indice de acidez. Com o aumento do tempo de armazenamento da semente verificou-se um aumento
do indice de acidez, mais pronunciado no caso do arilo, o que leva a sugerir que ndo s6 o tempo de
armazenamento afeta bastante este pardmetro mas também as condigfes em que 0 mesmo ¢é realizado.
Deve-se, por isso, ter em atencdo os dois pardmetros referidos, caso se queira produzir biodiesel a
partir de 6leo extraido do arilo. No caso da gordura extraida da améndoa, 0 aumento ndo foi tdo
significativo, tendo o indice de acidez ficado préximo dos 2 mg KOH/g, valor limite para levar a cabo
reacOes de transesterificacdo por catélise basica, sem elevada perda de rendimento méassico. Este facto
torna, assim, esta gordura ideal para a produgdo de biodiesel por transesterificagdo basica, sem
necessidade de pré-tratamento.
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A transesterificacdo basica da gordura extraida da améndoa foi realizada com gordura da
amostra 3 (lAiicia=1,75 mg KOH/g). Realizaram-se ensaios com diferentes catalisadores (NaOH,
KOH eNaCH30), tendo o melhor resultado sido observado para o hidréxido de sédio. O tempo
decorrido entre a separacdo da améndoa do arilo e a extracdo da gordura mostrou ser um fator de
grande influéncia da qualidade do biocombustivel produzido, tendo-se observado diferencas
significativas no teor de ésteres obtido (96,5 para um tempo de 3 dias e 84,4 para um tempo de 2
meses). Foi ainda efetuado um desenho composto central a 3 variaveis (tempo de reaccdo, quantidade
de catalisador e razdo molar metanol: gordura) que retornou como melhores condi¢Bes para a
producdo de biodiesel a partir da gordura da améndoa um ponto sela correspondendo a 1,3% m/m de
catalisador, uma razdo molar metanol: gordura de 5,8:1 e um tempo de reaccdo de 3 horas e 16
minutos. Este ponto sela foi posteriormente validado e o resultado comparado com o de um ensaio
realizado nas condicBes selecionadas nos estudos preliminares. Uma maior percentagem de ésteres
metilicos (96,1%) foi observada neste ultimo caso, obtendo-se um valor bastante proximo dos 96,5%
estipulados pela norma EN 14214, Este ensaio foi transposto para um reator de maior capacidade, e
usando maiores quantidades de gordura, tendo-se obtido um rendimento massico de aproximadamente
55%, e uma percentagem de ésteres metilicos de 96,1%. Assim, conclui-se que para a producgdo de
biodiesel a partir da gordura extraida da améndoa as condi¢cBes mais favoraveis correspondem a
utilizacdo de hidréxido de s6dio (NaOH) como catalisador, numa percentagem de 1,3 % (m/m), uma
razdo molar metanol: gordura de 6:1, um tempo de reac¢do de 4 horas, uma temperatura de 55 °C ¢
uma agitacao de 200 rpm.

A producdo de biodiesel a partir do 6leo extraido do arilo foi realizada com 6leo da amostra 3
(IAinicial= 5,6 mg KOH/g), tendo-se utilizado um processo de transesterificacdo basica para a
conversao desta matéria-prima, precedido ou ndo de um pré-tratamento do 6leo de modo a reduzir o
elevado teor de acidos gordos livres. As condi¢cOes para a transesterificacdo basica foram: 1% m/m de
catalisador (NaOH), acrescido da quantidade necessaria para neutralizar a acidez do 6leo, uma razao
molar metanol: 6leo de 6:1, um tempo de reacgdo de 4 horas, uma temperatura de 55°C ¢ uma agitagao
de 200 rpm. A transesterificacdo direta isto é, sem que o Gleo tenha sido sujeito a qualquer pré-
tratamento, foi comparada com a transesterificacdo realizada apds o dleo ter sido sujeito a um pré-
tratamento de neutralizacdo com uma solu¢cdo de NaOH 2M e com outra precedida de uma
esterificacdo acida, com H2SO4 e com um catalisador heterogéneo (Amberlyst 15). O ensaio que
conduziu a uma maior percentagem de ésteres metilicos (97,9%) foi o precedido de esterificacdo acida
utilizando como catalisador o H2SO4 numa percentagem de 19,4%, uma razdo molar metanol: acidos
gordos livres de 40:1, durante 2 horas, a uma temperatura de 55°C e uma agita¢do de 200 rpm. Neste
ensaio, os acidos gordos livres sdo convertidos em ésteres metilicos e, ao contrario do que é expectavel
para as outras situacdes ensaiadas, ndo havera perdas apreciaveis no rendimento massico relativo ao
passo prévio de esterificacdo, uma vez que ndo ocorre formacao de sabdes. Contudo, a necessidade da
realizacdo de um pré-tratamento acido a este éleo ndo abona muito a favor deste procedimento, uma
vez que torna o processo mais dispendioso.

Assim, tendo em conta que a producdo de biodiesel a partir dos dleos/gorduras extraidas da
mafurra seria essencialmente realizada em Mogambique, por forma a combater a falta de combustiveis
sentida no pais, dando utilidade a uma matéria-prima existente em abundancia, e contribuindo para a
economia do mesmo, pode-se concluir que a matéria-prima mais adequada para este fim é o 6leo
extraido da améndoa. Sendo Mogcambique um pais onde os recursos ndo abundam nem sdo adquiridos
com facilidade, o facto deste dleo ndo necessitar de um pré-tratamento e da producdo de biodiesel a
partir do mesmo poder ser efetuada por transesterificacdo basica em instalages fabris ja existentes
abona a favor do mesmo quando comparado com o 6leo extraido do arilo.
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Anexo |
Tabela I.1-Reagentes e correspondentes propriedades.
Peso
Nome Molecular Formula Pureza Marca Utilizacdo
(g/mol)
1,2,4-butanotriol 106,12 C4H1¢0g 95,0% Merck GC
Sigma-
0,
Acetona 58,08 C3HeO 99,5% Aldrich TI
Acido Acético Glacial 60,05 C,H,0, 99,8% Fluka Il
Acido cloridrico Riedel-de-
0.1M 36,46 Hcl Haén 1A
Acido cloridrico Riedel-de-
0,5M 36,46 Hcl Haén IS
Acido Sulfdrico 0,5M 98,08 H,SO 05-9706 | Slama- TF
' ' 24 Aldrich
Cloreto de Sédio 58,44 NaCl 99,5 Absolve GC
Ciclohexano 84,16 CeH1o Merck 10
Dicromato de Potassio 294,19 K,Cr,05 99,5% Panreac 10
D|h|dro§er]0f(_)sfato de 136,09 KH,PO, 99% TE
Otassio
) Etanol 46,07 C,HsOH 99,5 % Panreac IA;IS; TI
Eter etilico 74,12 C,Hs0OC,H;5 99,5% Absolve 1A;RI
lodeto de Potéssio 166,01 Kl 99% Panreac 10
Indicador de
Cozimento de Amido CeHi00s Merck 10
Heptano 100,2 CHa(CH,)sCHs 99% R'ff:éhde' EM; GC
Heptadecanoato de Sigma-
Metilo 312,53 CaoHa0, Aldrich EM
Sigma-
0,
Hexano CH3(CH,)4CHj, 99% Aldrich TO
Hidréxido de Sédio 40 NaOH 98 % Absolve CAG,AG
Hidroéxido de Potassio 56,11 KOH 86% Absolve IA;IS;TI
Iso-Octano 114,23 CgHig 99,5% Panreac CAG
Metoxido de Sédio 54,02 NaCHs0 9506 R'elj’aeé;]de' Ensaios
Metanol 32,04 CH,0 99,8% Panreac Ensaios
Molibdato de Amdnio
tetrahidratado 1235,86 (NH4)M07024x4H,0 Pronalab TF
N-Metil-N-
(Trimetilsilil) TR- Sigma- GC
Influoreto-Acetamida Aldrich
(MSTFA)
. o Riedel-de-
Oxido de Calcio CaOo Hagn IS
Piridina 79,10 CsHsN Merck GC
Riedel-de-
Reagente de Wijis c(ycn Hagn 10
Solugéo Alcodlica de .
Fenolftaleina 318,33 C,0H1,0, Panreac IA; IS
Solugéo Metandlica de Riedel-de-
Triofluoreto de Boro 131,89 C2HgBF:0, 13-15% Haén CAG
Sulfato de Hidrazina 130,12 99% Acro_s TF
Organics
Sulfato de Sddio o M&B
Anidro 126,04 Na,SO4 96% (aker) CAG
Tiossulfato de Sodio
Penta hidratado 158,11 Na,S,03%x5H,0 Fixanal 10
(Tritrisol)
Tricaprina GC

CAG- Composic;z}\o em &cidos gordos Ijvre; EM- Teor de éteres mep’licos; GC- Teor de glicerol livre e total, de mono-, di-, e
triglicéridos; 1A-Indice de acidez; I1S-Indice de saponificagdo; 10-Indice de iodo; TF- Teor de fésforo; TI- Teor de matéria
insaponificavel; TO- Teor de 6leo.

Diana Marta Barreiro Simdes 55



Viabilidade de utilizacdo de mafurra (Trichilia emética) para producéo de biodiesel

Tabela I.2- Equipamentos e respetivas marcas.

Equipamento

Marca

Aparelho para a obtencdo de 4gua ultrapura

Milipore, Elix S, Progard 2

Agitador Magnético

Minimix, OVAN MNO 2E

Balanca de precisdo

AB204-S, Mettler Toledo

Balanca de precisdo

Kern-572

Balanca de precisdo

Mettler PM4600, Delta Range

Banho termostatizado

P-Selecta, Precisterm

Centrifuga WWR himac CT15E
Centrifuga Heraeus Multifuge 35 R+
Cromatografo Varian-CP-3800, com injetor automatico (CP 8410)
Cromatografo Varian-CP-3800
HP 5890 com detector de ionizagdo é chama e coluna de
Cromatografo enchimento- Carbopack 80-120 BDA, 1% trimesil acid +

4% CW20M, 2m x 1/8’

Rotavapor com bomba de vacuo, e banho de aquecimento

Bomba de vacuo (VV-800), evaporador rotativo (R-
200),banho de aquecimento (B-490)

Espectrofotdmetro

U-2000,Hiachi

Estufa de ventilagdo

Memmert ULE 500

Lab Line Orbit Environ-Shaker

Incubadora
Manta de aguecimento Gerhardt
Manta de aquecimento para Soxhlet P-Selecta
Placa de agitacéo “vértex” VF2, Janke & Kunkel
Placa de aguecimento VMS-C7, WWR
Picadora tipo “1,2,3” Choppi Maxi, Ariete
Gerhardt

Suporte para baldes de destilacdo, com aquecimento

Vortex

Janke & Kunkel, VF2
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Anexo Il
Tabela Il.1- Niveis e os valores criados pelo sistema, para as diferentes variaveis.
Nivel
Variavel -1,682 -1 0 1 1,682
Metanol [ml] 0,342 0,3%4 0,470 0,546 0,598
NaOH (g) 0,019 0,022 0,028 0,033 0,037
Tempo 30,000 96,902 195,000 293,098 360,000

Tabela Il.2- Niveis dos diferentes ensaios criados pelo sistema, para o desenho central.

Desenho (-1/+1)
Sequéncia Metanol [ml] NaOH [g] Tempo [min]
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 -1
4 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1
8 1
Ponto Médio 0

Tabela Il.2- Valores correspondentes aos niveis do desenho central.

Desenho (-1/+1)
Sequéncia Metanol [ml] NaOH [g] Tempo [min]
1 0,394 0,022 96,902
2 0,546 0,022 96,902
3 0,394 0,033 96,902
4 0,546 0,033 96,902
5 0,394 0,022 293,098
6 0,546 0,022 293,098
7 0,394 0,033 293,098
8 0,546 0,033 293,098
Ponto Médio 0,470 0,028 195,000

Tabela 11.4- Niveis dos diferentes ensaios criados pelo sistema, para a expansao.

Expansdo (-1,682/+1,682)
Sequéncia Metanol : Oleo % NaOH | Tempo [min]
#1 -1,682 0 0
#2 1,682 0 0
#3 0 -1,682 0
#4 0 1,682 0
#5 0 0 -1,682
#6 0 0 1,682
Ponto médio 0 0 0
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Tabela I1.6- Valores correspondentes aos niveis do desenho da expanséo.

Expanséo (-1,682/+1,682)

Sequéncia Metanol [ml] NaOH [g] Tempo
#1 0,342 0,028 195,0

#2 0,598 0,028 195,0

#3 0,470 0,019 195,0

#4 0,470 0,037 195,0

#5 0,470 0,028 30,0

#6 0,470 0,028 360,0
Ponto médio 0,470 0,028 195,0
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Anexo 111

Catalise basica

1-Alcool

Para determinar a quantidade de &lcool utilizada em cada ensaio de transesterificacdo via
catélise basica, foi necessario ter em conta o indice de saponificagdo (I.S.) do 6leo/gordura. Como o
alcool utilizado em todos os ensaios foi 0 metanol teve também de se considerar o peso molecular do
mesmo, bem como o peso molecular do hidréxido de sédio (KOH), uma vez que o indice de
saponificacdo é dado em mg KOH/g. Assim, para calcular a quantidade de metanol utilizada em cada
ensaio usaram-se as seguintes equacoes:

P.M.(KOH) x 3
P.M.(g/mol) = I.Sq, 1)

onde:
P.M.(KOH)- 56,1056 g/mol
I.S.- indice de saponificacdo (mg KOH/g)

1
moleSyetanor = P M X Moleo (2)
onde:
Moieo- Massa de oOleo utilizada no ensaio ()
moleSyeranor = N X mol KOH 3)

onde:
n- € 0 excesso de moles de metanol que se quer utilizar para realizar o ensaio

mMetanol(g) = moleSyetanot X P-M.metanol (4)

onde:
P.M.Metanm_ 32,04 g/mOl

2- Catalisador

Para calcular a quantidade de catalisador a utilizar na catélise basica basta ter em conta a
massa de Oleo/gordura que se pretende usar. No entanto, se for necessario proceder a neutralizacdo da
acidez da matéria-prima, esta tem de ser considerada.

Assim, nas equagdes seguintes demonstra-se como se efetuaram esses calculos, tendo em
conta a massa de Oleo/gordura utilizada e o indice de acidez do mesmo. Embora se utilize como
exemplo o hidréxido de sd6dio, como catalisador, proceder-se-ia de forma idéntica utilizando outro
catalisador basico.

Mgreo X Yo(m/m)
Maon (9) = =54 (5)

onde:
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Moleo- Massa de Oleo a utilizar no ensaio (g)
% (m/m)- percentagem massa por massa de catalisador que se pretende usar

P.M.(KOH)
P.M.(g/mol) = ———= (6)
I'A'Oleo
onde:
P.M. (KOH) - 56,1056 g/mol
I.A.- indice de acidez do 6leo (mg KOH/qg)
molesyoy = 57 X Moteo (7

Como o nimero de moles de KOH é igual ao nimero de moles de NaOH que se tem de adicionar para
neutralizar a acidez da amostra, entao:

Myaon(g) = moleskoy X P.M.yqon (8)

onde:
P.M. (NaOH) — 39,9971 g/mol

Assim, caso se pretendesse adicionar uma percentagem em massa por massa de catalisador,
bem como o necessario para neutralizar a acidez do 6leo bastava somar as massas de NaOH calculadas
pelas equacdesba e 8.

Catalise Acida

1-Alcool

Para determinar a quantidade de &lcool utilizada em cada ensaio de catalise &acida, foi
necessario ter em conta o indice de acidez (I.A.) do éleo. Como o &lcool utilizado em todos o0s ensaios
foi o metanol teve também de se considerar o peso molecular do mesmo, bem como o peso molecular
do hidréxido de potassio (KOH), uma vez que o indice de acidez é expresso em mg KOH/g. Assim,
para calcular a quantidade de metanol utilizada em cada ensaio usaram-se as seguintes equagdes:

P.M.(KOH) x 3
P.M.(g/mol) = 9)
1. A.geo
onde:
P.M. (KOH) - 56,1056 g/mol
I.A.- indice de acidez do 6leo/gordura (mg KOH/qg)
molesgoy = P X Myieo (10)
onde:
Meieo- Massa de 6leo utilizada no ensaio (Q)
moleSyeranor = N X mol KOH (11)

onde:
n- é 0 excesso de moles de metanol que se quer utilizar para realizar o ensaio
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mMetanol(g) = mOlesMetanol X P-M-Metanol (12)

onde:
P.M.vetano- 32,04 g/mol

2- Catalisador

Para calcular a quantidade de catalisador a utilizar na catéalise acida, com catalisador
homogéneo, tem de se ter em conta acidez média em percentagem de &cido oleico. No caso das
catalises acidas realizadas com acido sulfurico (H,SO,) utilizaram-se as seguintes equacdes:

onde:
A.M.- acidez média em % de &cido oleico
19,4%- percentagem de H,S0O, por acidos gordos livres (F.F.A.)

m

molesy,so, /100g F.F. A, = — 230 (14)

P. M'H2504
onde:
P.M.y,s0,-98.08g/mol
My, 50, X Moleo
molesu,s0, = g9 ; F.F.A (15)

onde:
mg;e,- Massa de Oleo a utilizar no ensaio (g)

My,s0,(g) = P.M.y,s0,%X molesy,so, (16)

Para os dois ensaios realizados com o catalisador heterogéneo, Amberlyst 15, teve de se
considerar ndo sé o indice de acidez do 6leo mas também o indice de acidez médio do catalisador.

[.A. Amberlyst

moles Amberlyst = P M. (KOH) an
onde:
I.LA.Amberlyst- indice de acidez médio da resina (218,975 mg KOH/qg)
P.M. (KOH) - 56,1056 g/mol
molesy,so,
= 18
Mambertyst (9) moles Amberlyst (18)

em que as moles de H,SO, sdo calculadas como descrito anteriormente.
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Anexo 1V

Tabela IV.1- Efeito da razdo molar metanol: 6leo e da % massa por massa de catalisador, na
percentagem de ésteres metilicos, para um tempo de reaccao de transesterificacdo de 195 minutos.

Razdo Molar metanol: 6leo

% m/m catalisador
0,8 1 12 1,4 1,6 1,7
4 73,388 78,977 83,025 85,532 86,499 86,404
4,5 77,236 82,196 85,616 87,495 87,832 87,423
5 80,398 84,730 87,521 88,771 88,480 87,757
55 82,874 86,577 88,739 89,361 88,441 87,404
6 84,663 87,738 89,272 89,265 87,717 86,365
6,5 85,767 88,213 89,118 88,482 86,306 84,640
7 86,184 88,002 88,278 87,014 84,209 82,228

Tabela IV. 2- Efeito da % massa por massa de catalisador e do tempo de reaccdo, na percentagem

de ésteres metilicos, para uma razdo molar metanol: éleo de 5,5:1.

% m/m catalisador

Tempo (minutos)
30 90 150 210 270 330
0,8 73,388 78,977 83,025 85,532 86,499 86,404
1 77,236 82,196 85,616 87,495 87,832 87,423
1,2 80,398 84,730 87,521 88,771 88,480 87,757
1,4 82,874 86,577 88,739 89,361 88,441 87,404
1,6 84,663 87,738 89,272 89,265 87,717 86,365
1,7 85,767 88,213 89,118 88,482 86,306 84,640
0,8 86,184 88,002 88,278 87,014 84,209 82,228

Tabela IV.3- Efeito do tempo de reaccédo e da razdo molar metanol: 6leo, na percentagem de ésteres
metilicos, para uma % massa por massa de catalisador de 1,18%.

Tempo (minutos)

Raz&o Molar metanol: 6leo
4 4,5 5 5,5 6 6,5 7
30 84,403 86,290 87,490 88,004 87,833 86,974 85,430
90 84,410 86,576 88,055 88,848 88,955 88,376 87,111
150 83,697 86,141 87,900 88,972 89,358 89,058 88,072
210 82,264 84,987 87,025 88,376 89,041 89,020 88,313
270 80,111 83,113 85,430 87,060 88,004 88,262 87,833
330 77,237 80,519 83,114 85,024 86,247 86,784 86,634
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