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RESUMO

A aplicacdo de matérias-primas ndo comestiveis para a producao de biodiesel é
uma alternativa para reducédo de custos, devido ao menor custo comparado a
oleaginosas comestiveis, e possivel esgotamento de alimentos. Por esta razéo,
a producdo de biodiesel a partir do 6leo das sementes de nabo forrageiro
(Raphanus sativus L.) é interessante. A extracdo de 6leo e a producéo de ésteres
sdo tecnologias que necessitam de aprimoramento no sentido de garantir a
viabilidade da producéo de biodiesel, possibilitando reduzir insumos e gastos
energéticos na cadeia produtiva. Diante disto, o objetivo deste trabalho foi a
revisar a potencialidade do 6leo das sementes de nabo forrageiro para a
producdo de biodiesel e de tecnologias de intensificacdo de processos, que
permitem simultaneamente o aumento de produtividade e a minimizacdo de
custos operacionais. Para tanto, foi realizado uma pesquisa bibliografica de
artigos que podem ser agrupados em quatro categorias: Oleos vegetais
destinados a producdo de biodiesel, 6leo das sementes de nabo forrageiro,
tecnologias de extracdo de 6leos vegetais e tecnologias de producédo de
biodiesel. O 6leo das sementes de nabo forrageiro possui caracteristicas
favoraveis para aplicacdo na sintese de biodiesel, como elevado teor de 6leo e
composicao adequada em acidos graxos. Com o ajuste adequado das variaveis
operacionais, a extracdo assistida por ultrassom (EAU) e extragédo por liquido
pressurizado (ELP) podem fornecer elevado rendimento em 6leo. A
transesterificacdo € um método eficiente para obtencdo de biodiesel com
propriedades comparaveis ao diesel. Esta técnica pode se tornar mais viavel a
partir da modificacao via in situ, que reduz etapas do processo.
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ABSTRACT

The application of non-edible raw materials for biodiesel production constitutes
an alternative to cost reduction due to lower costs when compared to edible
oilseeds, and possible food depletion. For this reason, the production of biodiesel
from radish (Raphanus sativus L.) seed oil has become an interesting option. Oil
extraction and ester production are technologies that require improvement to
ensure the viability of biodiesel production, enabling the reduction of energy
inputs and expenses in the production chain. Therefore, the objective of the
present study was to review the potential of radish oil for biodiesel production and
process intensification technologies, which simultaneously increase productivity
and minimize operating costs. To that end, a bibliographic search of scientific
articles was conducted, in which the following four categories were established:
vegetable oils for biodiesel production, oil from radish seeds, technologies for the
extraction of vegetable oils, and technologies for the production of biodiesel.
Radish seed oil presents favorable characteristics for application in biodiesel
synthesis, such as high oil content and adequate fatty acid composition. Suitable
adjustments of operational variables, ultrasound-assisted extraction (UAE), and
pressurized liquid extraction (PLE) can provide high oil yields. Transesterification
showed to be an efficient method for obtaining biodiesel with properties
comparable to diesel. This technique can become more viable with modifications
in situ, reducing steps in the process.

Keywords: Biodiesel. Non-edible oils. Radish.
INTRODUGCAO

A exploracdo dos combustiveis fosseis é responsavel pela emissdo de
COg2, além de uma variedade de poluentes do ar, como material particulado e
oxidos de nitrogénio, considerados perigosos tanto para a saide humana como
para o0 meio ambiente. Nas ultimas décadas, a concentracdo desses poluentes
na atmosfera tem aumentado consideravelmente e proporcional a evolugéo
industrial e ao crescimento populacional (NICOLETTI et al., 2015; GUTIERREZ-
ANTONIO et al., 2017).

A pesquisa cientifica dos biocombustiveis € conduzida por sua
potencialidade na reducéo da exploracédo dos recursos fosseis e das emissées
de gases de efeito estufa na atmosfera, a fim de garantir a seguranca energética
e a preservacdo ambiental (AZADI et al., 2017). O biodiesel € uma mistura de
ésteres alquilicos sintetizados a partir de 0leos vegetais, gorduras animais ou
outros materiais constituidos principalmente por triglicerideos (KNOTHE;
RAZON, 2017), que se destaca como biocombustivel alterativo devido a sua
caracteristica renovavel e menos agressiva ao meio ambiente.

A viabilidade econdmica € um dos principais desafios encontrados na
producdo de biodiesel. Algumas alternativas que permitem superar este
obstaculo sdo o desenvolvimento de tecnologias de intensificacdo de processos,
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gue combinam alta produtividade e menor custo operacional, e reducdo do custo
da matéria-prima, a qual € a responsavel pela maior despesa do custo total da
cadeia produtiva (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018).

Apesar da diversidade de matérias-primas potenciais existentes, como
Oleo residual de cozinha, 6leos ndo comestiveis e 0leo de microalgas (ATABANI
et al., 2013), os Oleos vegetais comestiveis sdo as matérias-primas mais
aplicadas na obtencdo de biodiesel, o que tem levantado alguns
questionamentos relacionado ao alto custo e a seguranga alimentar a longo
periodo, principalmente em paises em desenvolvimento (BALAT, 2011;
NAYLOR; HIGGINS, 2018). A escolha da matéria-prima para a producdo de
biodiesel envolve de varios fatores como clima, terra, necessidades agronémicas
tais como utilizacao fertilizantes e agrotéxicos, produtividade, teor de 6leo e
caracteristicas adequadas do mesmo (CREMONEZ et al., 2015). Por outro lado,
Oleos vegetais ndo comestiveis sdo considerados matérias-primas seguras
quanto ao abastecimento alimentar, jA que ndo ha competitividade com a
agricultura (VERMA; SHARMA, 2016).

Neste contexto, este estudo abordou o potencial do uso do 6leo de nabo
forrageiro (Raphanus sativus L.) como matéria-prima ndo comestivel para
producdo de biodiesel, incluindo técnicas de intensificacdo de processos e a
influéncia das condi¢Bes operacionais no rendimento em 6leo. Além disso, sera
discutida a possibilidade da producdo de ésteres etilicos a partir da
transesterificacdo via reagao in situ com catalise enziméatica.

METODOLOGIA

Este estudo de revisdo foi desenvolvido a partir do levantamento
bibliografico em artigos cientificos disponibilizados nas plataformas Google
Académico, Science Direct, PubMed e Wiley Online Library. Para localizar os
artigos foram utilizadas as seguintes palavras-chave: biodiesel, 6leos nao
comestiveis, 6leo de nabo forrageiro, técnicas de extracdo de Oleo, extracdo
assistida por ultrassom, extragcdo por liquido pressurizado, técnicas de
transesterificacdo. Foram incluidos artigos originais que abordaram temas
relevantes ao presente estudo, preferencialmente indexados no ano de 2009 a
2020.

DESENVOLVIMENTO

Biodiesel

Os biocombustiveis sao produtos quimicos capazes de gerar energia,
produzidos por processos bioldgicos ou a partir da biomassa, como o etanol,
biodiesel e biogas (RODIONOVA et al.,, 2017). A biomassa é todo material
organico derivado diretamente ou indiretamente de organismos, que pode ser
utilizado para geracao de energia e outras aplicacbes como material absorvente
na agua ou no solo, catalisador e estabilizante de solo (IBRAHIM; KAMARUDIN;
MINGGU, 2014; VOLOSHIN et al., 2016; MOAYEDI et al., 2019).

Como alternativa aos combustiveis fésseis, os biocombustiveis sdo tidos
como potenciais fornecedores de energia, uma vez que possuem carater
renovavel e reduzem emissfes de poluentes (NIGAM; SINGH, 2011). Além
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disso, sdo considerados mais promissores a curto prazo, visto que estdo no
mercado a mais tempo que outros combustiveis como gas natural e hidrogénio
(WIESENTHAL et al., 2009; VOLOSHIN et al., 2016). Porém, 0 seu uso
expandido ainda requer desenvolvimento tecnoldgico para reduzir os custos de
producdo e emissdo de gases de efeito estufa e aumentar a viabilidade
econdmica (GAURAV et al., 2017).

O biodiesel, como um dos combustiveis alternativos ao diesel, é
considerado ecoldgico devido as suas propriedades como biodegradabilidade,
renovabilidade e ndo toxicidade. Comparado ao diesel, sua combustdo nao
produz enxofre, dibxido de carbono liquido, compostos aromaticos e produz
quantidade reduzidas de gases a base de carbono, ao longo de todo seu ciclo
de vida (ATABANI et al., 2012; CHUAH et al., 2017).

Desde 2005, o Brasil tem recebido incentivo para a introducéo do biodiesel
na matriz energética brasileira com o Programa Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel (PNPB). Desde entdo, com a Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, o
pais passou a cumprir metas de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, estando
atualmente em 8% de biodiesel, de acordo com a Lei n° 13.263, de marco de
2016, (OLIVEIRA; COELHO, 2017; ANP, 2018). Apesar deste apoio, o Brasil
enfrenta dificuldades em relacdo ao alto custo do biodiesel, principalmente
devido a predominancia da soja como matéria-prima principal, como mostra a
Figura 1.

Figura 1 - Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producédo de
biodiesel em outubro de 2018.
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Fonte: ANP (2018).

Oleos vegetais

Os Oleos vegetais, que podem ser usados como matéria-prima para a
producdo de biodiesel, sdo diversos e dependem da disponibilidade das
oleaginosas cultivadas de cada regido (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). E o caso
da colza e do girassol na Europa, a palma em paises tropicais, como a Malasia,
e a soja nos EUA e no Brasil (MOSER, 2009).

O principal componente do 6leo vegetal é o triacilglicerol (TAG), molécula
composta por trés ésteres de acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol
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(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). Os o6leos vegetais diferem entre si,
principalmente, pela composi¢do em acidos graxos, como mostra a Tabela 1. A
composicao de acidos graxos da matéria-prima € de suma importancia, uma vez
que tem influéncia sobre a qualidade do biodiesel como numero de cetano, calor
de combustéo, fluxo a frio, estabilidade oxidativa, viscosidade e lubrificacdo. As
caracteristicas estruturais de uma molécula de acido graxo que influenciam a
qualidade do biocombustivel sdo o comprimento e ramificacdo da cadeia e o
grau de saturacdo (KNOTHE, 2005). Ramos et al. (2009) correlacionaram a
composicdo de acidos graxos de varios Oleos vegetais com a qualidade do
biodiesel sintetizado e verificaram que os indices de cetano e iodo estdo
associados com a presenca de componentes poliinsaturados, e que 0 aumento
destes diminui a estabilidade oxidativa do biodiesel.

Tabela 1 - Composicdo de &cidos graxos de Oleos vegetais utilizados na
producao de biodiesel.

Oleos vegetais

Acidos Graxos (%) Soja Girassol  Canola  Palma Algoddo Colza
L&urico ) } - 01 - -
(120 |
s oA o e

':’("é‘:"’lngfi(‘)’)o 13,09 7.9 434 460 237 460
Pa(lgitgzlf;co ) 0,1 - - - 0,28
E(Séig“g)o 4,37 6,4 180 50 25 132
(‘égf% 19,32 21,6 62,27 381 154 61,53
'-('22';'50 57,06 61,8 1894 95 551 20,45
L'(‘g:ol'%”:';;o 6,16 01 8,00 03 - 9,85
"oy - ' 0
SCaoy - ' [
E.|co(f:a2d(|;:a2n)0|.co ) . - - - <0,1
EICO(?QIE?;)OICO ) . - - - 0,21
Referéncia* [1] (2] [3] [4] [5] [6]

Fonte: *[1] Rodrigues, Cardozo-Filho e Silva (2017); [2] Nimet et al. (2011); [3] Sanchez
et al. (2017); [4] Jesus et al. (2013); [5] Taghvaei et al. (2014); [6] Perrier et al. (2017).

A composicdo em acidos graxos € um dos principais fatores que afetam a
estabilidade oxidativa de 6leos. A peroxidacéo lipidica ocorre quando um atomo
de hidrogénio é removido de um grupo metileno de um acido graxo insaturado
por um radical livre, acarretando em uma reacdo em cadeia a qual leva a
formacao de peréxidos lipidicos (BENZIE, 1996). Os acidos graxos insaturados
sdo altamente suscetiveis a reacdes de peroxidagdo, devido ao ataque de
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radicais livres as duplas ligacdes. Desta forma, quanto mais insaturacdes, menor
sera a estabilidade oxidativa (SZTERK et al., 2010; METHEREL; STARK, 2016).
Componentes presentes em menores quantidades também podem
contribuir na qualidade e estabilidade, como: esterdis (colesterol em gorduras
animais e fitosterois em 6leos vegetais) e tocoferéis (SHAHIDI; ZHONG, 2010).
Esses compostos, presentes na maioria dos 0Oleos vegetais sdo conhecidos
devido as suas propriedades antioxidantes e sua agcdo contra a peroxidacéo
lipidica e, portanto, auxilio na estabilidade oxidativa de Oleos vegetais e/ ou
biodiesel foi sugerida na literatura (WANG; HICKS; MOREAU, 2002; TABEE et
al., 2008; SERRANO; MARTINEZ; ARACIL, 2013; HASSANIEN et al., 2014).

Oleos vegetais comestiveis

Alguns Oleos vegetais sdo amplamente usados nas industrias de
alimentos e, por isso, seus pregos séo altos (STAMENKOVIC; VELICKOVIC;
VELJKOVIC, 2011). O alto custo do biodiesel sintetizado a partir de 6leos
vegetais comestiveis € um obstaculo a sua comercializacdo, que se deve em
grande parte pelo elevado valor da matéria-prima, que representa cerca de 75%
do custo total da producao do biodiesel. Assim, optar por matéria-prima menos
dispendiosa é essencial para reduzir os custos de producdo do biodiesel
(PIMENTEL et al., 2009; DEMIRBAS, 2011; ATABANI et al., 2012). Além disso,
ha preocupacdes com conflitos no uso da terra, agua, energia e outros recursos
ambientais para a producdo de alimentos e biocombustiveis, visto que ambos
dependem dos mesmos recursos para a producao (PIMENTEL et al., 2009). Os
Oleos vegetais comestiveis sao a principal matéria-prima lipidica para producéo
de biodiesel. A tendéncia do aumento da demanda de biodiesel e a crescente
da populacdo mundial tém causado preocupacdes relacionadas ao esgotamento
de alimentos e a produtividade agricola (BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC;
VELJKOVIC, 2012; WASIAK, 2017).

Para reduzir a dependéncia de matérias-primas comestiveis e do alto
custo associado para a producdo de biodiesel, fontes alternativas néo
comestiveis estdo sendo pesquisadas (BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC;
VELJKOVIC, 2012; ASHRAFUL et al., 2014). O uso destes 6leos pode superar
dificuldades como competicdo alimentar, questdes ambientais e econdémicas
referentes as matérias-primas comestiveis (ATABANI et al., 2013). As matérias-
primas que atendem os critérios como baixo custo, alto teor de 6leo, insumos
agricolas baixos, composicéo favoravel de acidos graxos, producdo em baixas
temporadas de culturas de commodities tradicionais ou em terras indesejaveis,
tém atraido atencdo como alternativa promissora a matérias-primas alimentares
(MOSER et al., 2009).

Oleos ndo comestiveis

A disponibilidade de 6leos comestiveis € escassa em alguns paises em
desenvolvimento e, portanto, o custo dessas matérias-primas € alto, ja que
grande parte da quantidade destes 6leos € destinada a alimentacdo. Com isso,
utilizar matérias-primas nao comestiveis € mais viavel para producdo de
biodiesel (KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERJEE, 2010). Dentro as plantas
nao comestiveis que possuem potencial para utilizaram na producéo de biodiesel
pode-se destacar o pinhdo manso (DENG et al., 2011), mamona (DIAS et al.,
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2013), crambe (MELLO et al., 2019), mahua (BASKAR et al., 2017), Pongamia
pinnata (KUMAR; KUMAR; CHANDRASHEKAR, 2013) e nabo forrageiro
(CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013).

Oleo de sementes de nabo forrageiro

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) € uma planta oleaginosa que
pertence a familia Brassicaceae, utilizada na rotacdo de culturas devido a sua
capacidade de reciclar nutrientes. E considerada resistente a pragas e doencas,
tolerante a baixas temperaturas, possui poucas necessidades agronémicas e
baixo custo de plantio (CRUSCIOL et al., 2005; DOMINGOS et al., 2008; AVILA;
SODRE, 2012).

O teor de Oleo das sementes de nabo forrageiro é relativamente alto
(~35%) (SILVA et al., 2017), sendo superior aos teores relatados para a soja
(SOUZA et al., 2009; RODRIGUES; CARDOZO-FILHO; SILVA, 2017). A Tabela
2 apresenta os principais acidos graxos que fazem parte da composic¢ao do 6leo
de nabo forrageiro. A elevada concentracdo de acido oléico (C18:1) e acido
erucico (C22:1) é uma vantagem em termos de estabilidade a oxidagdo, baixa
degradacdo e polimerizacéo (AVILLA; SODRE, 2012; PULLEN; SAEED, 2012).
O acido erucico esta presente em elevadas concentracdes e a ingestdo deste
acido graxo acarreta em efeitos toxicos a saude, sendo que o efeito mais comum
€ a lipidose miocardica, ou seja, acumulacdo de triacilglicerideos no miocéardio
(WEST et al., 2002). Desta forma, 6leos com elevados teores deste acido graxo
sdo considerados ndo comestiveis e tem preferéncia na aplicagcdo para producao
de biocombustiveis (JONG et al., 2016).

Diferencas na composicdo em &cidos graxos do 6leo das sementes de
nabo forrageiro encontrados na literatura podem ser atribuidas ao tempo de
colheita das sementes, periodo de armazenamento do Oleo, condi¢Bes de
extracdo do oOleo e solventes diferentes (JOLAYEMI; TOKATLI; OZEN, 2016).

Tabela 2 - Composicao de acidos graxos do 6leo de nabo forrageiro (Raphanus
sativus L.).

Referéncias*

Acido graxo (%)

(1] (2] 3] [4]
Palmitico (C16:0) 5,67 7,0 6,13 5,06
Esteéarico (C18:0) 2,23 3,6 1,68 2,3
Oléico (C18:1) 34,53 27,9 23,87 34,06
Linoleico (C18:2) 17,78 7,6 13,46 14,75
Linolénico (C18:3) 12,46 4,6 10,34 11,31
Araquidico (C20:0) 0,97 2,2 0,68 -
Gadoleico (C20:1) 9,99 11,2 8,58 8,10
Erdcico (C22:1) 16,37 33,3 31,76 24,41
Lignocérico (C24:0) - 0,6 0,61
Nervonico (C24:1) - 2,0 1,26

Fonte: *[1] Domingos et al. (2008); [2] Valle et al. (2010); [3] Chammoun, Geller e Das
(2013); [4] Silva et al. (2017).
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O dOleo das sementes de nabo forrageiro apresenta saturacdo em torno de
10%, monoinsaturacao de 67% e poliinsaturacdo em cerca de 23%. O dleo de
Soja possui caracteristicas semelhantes, diferindo-se na monoinsaturacao (24%)
e poliinsaturacédo (60%). A composi¢do altamente monoinsaturada deste 6leo
confere um equilibrio entre as propriedades de fluxo a frio (ponto de fluidez, de
névoa e de entupimento) e a estabilidade oxidativa, que sdo caracteristicas
desejaveis para sintese de biodiesel (CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013). O
indice de iodo do 6leo nabo forrageiro € menor do que os valores relatados para
0s Oleos de soja e girassol, devido a composicéo insaturada da cadeia carbonica
(RAMOS et al., 2009; CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013). Outras
caracteristicas interessantes deste 6leo sdo o poder calorifico superior ao 6leo
de soja e de girassol e o alto ponto de fulgor, 0 que o torna mais seguro em
relacdo ao transporte e armazenamento (CREMONEZ et al., 2013).

Avila e Sodré (2012) investigaram as caracteristicas fisico-quimicas do
Oleo bruto e biodiesel das sementes de nabo forrageiro. Os resultados obtidos
mostraram que o biodiesel pode atender as especificacbes nacionais e
internacionais das propriedades fisico-quimicas, a excecao do teor de acidez,
cujo valor foi acima das especificagOes. Entretanto, Soares et al. (2010)
determinaram valores de acidez dos ésteres obtidos da mesma matéria-prima
conforme o padrdo estabelecido pela agéncia nacional do petréleo, gas natural
e biocombustiveis (ANP), o que permite a producdo de biodiesel com baixa
concentracdo de acidos graxos livres.

Tecnologias de extracdo de 6leos vegetais

O processo de extracdo de 6leo visa principalmente a obtencdo de
maximo rendimento sem interferir nas propriedades do composto e extrair o
minimo de compostos indesejaveis. Os métodos convencionais de extracao de
Oleos possuem algumas limitacdes como o longo periodo requerido, riscos
ambientais e a saude, além de possiveis alteracdes nas caracteristicas do 6leo
extraido. Dessa forma, a demanda por tecnologias alternativas de extracdo esta
se tornando cada vez maior, visto a necessidade de processos mais ecoldgicos,
que nao utilizem produtos quimicos toxicos, eficientes, que resultem em
elevados rendimentos e 6leos de alta qualidade (TIWARI, 2015; KOUBAA et al.,
2016). Com isso, varias técnicas alternativas de extracao tém sido investigadas,
como a extracao assistida por ultrassom (EAU) (MENEZES RODRIGUES et al.,
2016; KHOEI; CHEKIN, 2016; SICAIRE et al., 2016; CHANIOTI; TZIA, 2017) e a
extracdo por liquido pressurizado (ELP) (CONTE et al., 2016; COLIVET et al.,
2016; RODRIGUES; CARDOZO-FILHO; SILVA, 2017; TRENTINI et al., 2017).

Extracdo assistida por ultrassom

Ultrassom refere-se a ondas sonoras com frequéncia acima da faixa
audivel (> 20kHz). Quando uma grande pressao negativa € aplicado em um
liquido, as forgas intermoleculares sdo rompidas e pequenas cavidades ou
microbolhas cheias de gas sdo formadas. O crescimento e colapso destas
microbolhas constituem no fenbmeno de cavitagdo acustica. A imploséo das
bolhas de cavitacdo causa um impacto na superficie da matriz solida submersa
no solvente, o que ocasiona a ruptura dessa superficie. Este dano aumenta a
turbuléncia, a penetracdo do solvente na matriz vegetal e a causa a liberagéo do
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conteudo intracelular, como mostra a Figura 2 (CRAVOTTO; CINTAS, 2006;
CHANDRAPALA et al., 2012).

Os efeitos da cavitacdo acustica também causam alteracfes morfologicas
no tecido vegetal, como desintegracdo, rupturas e amolecimento dos tecidos
foliares e das paredes celulares e aumento da porosidade e permeabilidade, o
que facilita a passagem do solvente através da matriz vegetal, aumenta a area
de contato sélido-solvente e as taxas de transferéncia de massa (SHIRSATH;
SONOWANE; GOGATE, 2012; XU et al., 2014; SERESHTI; HEIDARI; SAMADI,
2014).

A EAU é uma tecnologia baseada em principios sustentaveis, aplicada
amplamente em processos de extracdo de componentes vegetais. A aplicacao
desta técnica permite a extracdo rapida de produtos naturais, substituindo
operacbes que levariam horas com técnicas convencionais como Soxhlet e
maceracdo. A EAU apresenta também alta reprodutibilidade, menor consumo de
solvente e facilidade de manipulacdo (CHEMAT; ZIIL-e; KHAN, 2011; CHEMAT
et al., 2017).

Figura 2 - Mecanismo de ruptura da parede celular (a) quebra da parede célula
devido a cavitacédo; (b) difusdo de solvente na estrutura celular.

Parede
celular

Ruptura causada \
pela cavitacdo | _~

Entrada de solvente ( ) b) Saida de
extrato

Fonte: Shirsath, Sonowane e Gogate (2012), adaptado.

Na extracdo de 6leo de colza, Perrier et al. (2017) reportaram que a EAU
proporcionou um aumento no rendimento em 6leo em torno de 30% utilizando o
etanol e isopropanol e de 15% com n-hexano, que se deve a estrutura celular
danificada causada pelo tratamento. Menezes Rodrigues et al. (2016) relataram
um incremento de 40% na obtencdo de 6leo de macauba utilizando a mesma
técnica de extracdo com etanol e isopropanol como solventes.

Mohammadpour et al. (2019) compararam a EAU e a extragdo Soxhlet do
0leo das sementes de Moringa peregrina utilizando n-hexano como solvente. O
rendimento em éleo maximo obtido por EAU foi de ~53% em apenas 26 min de
extracao, o qual foi 10% maior comparado a extragcdo Soxhlet realizada em 11 h
de processo. A mesma comparacao foi realizada por Zhang et al. (2019) para o
6leo das sementes de mamao, o que resultou em rendimentos em 6leo de ~32%
e 25% para a EUA e Soxhlet, respectivamente. Além disso, o 0leo das sementes
de mamaéao obtido pela EAU apresentou boa estabilidade oxidativa
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Extracao por liquido pressurizado

A extracao por liquido pressurizado (ELP) € uma técnica menos danosa a
natureza, que utiliza elevadas condicbes de temperatura e pressao, que sao
responsaveis por manterem o solvente no estado liquido mesmo acima do seu
ponto de ebulicdo a pressdo atmosférica (TURNER; WALDEBACK, 2010).

O transporte do solvente e analito através da matriz vegetal é influenciado
pelas propriedades fisico-quimicas do solvente, juntamente com varios
parametros de extracdo do processo (VAZQUEZ-ROING; PICO, 2015). A
temperatura é um dos fatores mais criticos que influenciam na técnica ELP. No
geral, 0o emprego de altas temperaturas melhora a eficiéncia de extracao, diminui
a tensao superficial e a viscosidade do solvente e melhora a taxa de difusao.
Porém, a extracdo de componentes indesejaveis e a degradacéo de compostos
sdo fatores que devem ser considerados (MUSTAFA; TURNER, 2011;
VAZQUEZ-ROING; PICO, 2015).

Os principais fatores que garantem a eficiéncia da extracdo com solvente
pressurizado s&o os efeitos de solubilidade e transferéncia de massa e o
rompimento do equilibrio superficial (MUSTAFA; TURNER, 2011; RICHTER et
al., 1996). Comparado com técnicas tradicionais, a ELP é mais rapida e
consume menores quantidades de solvente (TURNER; WALDEBACK, 2010;
VAZQUEZ-ROING; PICO, 2015).

Para extrair o 6leo das sementes de chia, Castejon, Luna e Sefiorans
(2017) realizaram a ELP utilizando diferentes solventes e temperaturas e
reportaram as condi¢des O6timas com acetato de etila ou n-hexano foram a 90 °C
em 10 minutos de tempo de extracdo estatica, obtendo rendimento em 6leo de
até 30,93%.

Trentini et al. (2017) estudaram a extracdo pressurizada do 6leo da polpa
de macauba e relataram que o melhor rendimento obtido para o método ELP
representou ~76,7% e ~77,6% do método de Soxhlet para o etanol e o
isopropanol, respectivamente, em menor tempo de extragédo (62 min).

Oliveira et al. (2019) investigaram a ELP do 6leo de améndoas de babacu
utilizando solventes verdes. Esta técnica removeu 92,4% e 88,7% em relacao ao
rendimento em Gleo obtido por Soxhlet quando foi utilizado o isopropanol e etanol
como solventes, respectivamente. Mello et al. (2019) reportaram que a ELP do
Oleo de crambe, também considerado um 6leo ndo comestivel, utilizando metil
acetato como solvente proporcionou um rendimento em éleo até 15,86% (180 °C
e 100 bar) maior comparado a extracdo Soxhlet empregando o mesmo solvente.

Técnicas aplicadas na obtencédo do 6leo de sementes de nabo forrageiro

Dentre os métodos empregados na extracdo do 6leo das sementes de
nabo forrageiro, os mais relatados entre os estudos sdo a prensagem mecanica
(SOUZA et al., 2009; VALLE et al., 2009; VALLE et al., 2010; SOARES et al.,
2010; CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013; BASSO et al., 2014) e extracao por
Soxhlet, utilizando n-hexano como solvente (SHAH et al., 2013; OLIVEIRA et al.,
2015). Essas técnicas convencionais possuem limitagbes quanto a sua
aplicagcédo, como a baixa eficiéncia de extragdo das prensas mecanicas e alta
toxicidade do associada ao uso de n-hexano (ATABANI et al., 2013; ZHANG et
al., 2014).
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Zhang, Zhou e Fu (2016) extrairam o Oleo das sementes de Raphanus
sativus L. com CO:2 supercritico e investigaram a influéncia das variaveis de
processo (pressédo, temperatura, tempo e vazado de CO2) na extracdo do Oleo.
Os resultados mostraram um rendimento em 6leo méaximo de 36,62 %, obtido a
35 MPa, 45°C, vazdo de CO:2 de 0,45 kg min* e tempo de extracdo de 80 min.

Ao avaliar a eficiéncia da EAU utilizando o metil acetato como solvente,
na obtencdo do 6leo de sementes de nabo forrageiro, Silva et al. (2017)
determinaram um rendimento em 6leo maximo de 30,39%, obtido ap6s 90 min
de extragdo, a 60 °C e proporcéo de solvente e sementes de 10 mL g.

Silva e Silva (2016) extrairam o 6leo de sementes de nabo forrageiro a
baixa pressdo em agitador orbital e obtiveram um rendimento em 6leo de ~32%,
0 que representa 93,3% do rendimento obtido pelo método convencional
Soxhlet, porém com tempo de extracdo e volume de solvente menores.

Stevanato e Silva (2019) otimizaram a EAU do 6leo das sementes de nabo
forrageiro utilizando etanol como solvente e obtiveram rendimento em dleo
maximo (25,19%) nas seguintes condi¢des: temperatura de 60 °C, razéo
solvente: sementes de 12 mL g e tempo de 60 min. A técnica investigada atingiu
~89% do rendimento da técnica convencional (Soxhlet) reduzindo o tempo de
extracdo e volume de solvente em 87,5% e 60%, respectivamente.

Zhao, Ren e Ma (2016) avaliaram a eficiéncia de diferentes técnicas de
extracdo na obtencdo do 6leo das sementes de nabo forrageiro sendo as
extracdes realizadas com n-hexano, CO2 supercritico e propano em condicdes
pressurizadas, as quais resultaram em rendimento em 6leo de 27,17%, 24,10%
e 33,69%, respectivamente.

Técnicas de producédo de biodiesel

A via de producao de ésteres depende de fatores como o teor de acidos
graxos livres (AGL), tipo de alcool, tipo de catalisador e sua concentracdo, tempo
e temperatura de reacao (VERMA; SHARMA, 2016). O principal motivo para n&o
usar os 0Oleos vegetais diretamente no motor é a elevada viscosidade cinematica
e portanto este parametro deve ser ajustado através da conversdo em biodiesel
para torna-los aplicaveis (VERMA; SHARMA, 2016; KNOTHE; RAZON, 2017;).
Os 6leos vegetais podem ser convertidos em biodiesel por varios processos, sao
eles: craqueamento térmico (ou pirélise), microemulsdo e transesterificacao.
Com excecdo da microemulsao, estes métodos se baseiam na modificacao da
estrutura quimica triacilglicerideos presentes nos 6leos vegetais (TABATABAEI
et al., 2019). Dentre estes, a transesterificacdo é o método mais utilizado e que
apresenta melhor eficiéncia para reducéo da alta viscosidade do 6leo e obtencao
de propriedades de combustivel comparaveis ao diesel (BANKOVIC-ILIC;
STAMENKOVIC; VELJKOVIC, 2012).

Producéo de ésteres alquilicos por transesterificagcéo

A transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais consistem
basicamente na reagéo de triglicerideos de cadeia longa com um alcool de
cadeia curta, resultando na formacdo de ésteres monoalquilicos de acidos
graxos como produto principal, e glicerol como subproduto (SHAHID; JAMAL,
2011; ATABANI et al., 2012; KNOTHE; RAZON, 2017), como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Etapas da reacao de transesterificacao.
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Fonte: os autores.

Shah et al. (2013) realizaram a transesterificacdo por agitacédo do 6leo das
sementes de nabo forrageiro utilizando uma solucdo de metanol e KOH e
relataram que os ésteres produzidos atenderam os padrbes das normas
internacionais para biodiesel ASTM D6751 (American Society for Testing and
Materials) e EN 14214 (norma européia) quanto a viscosidade cinematica,
lubricidade, valor acido e valor de iodo. Resultados semelhantes também foram
obtidos por Chammoun, Geller e Das (2013) na obtencao de ésteres metilicos a
partir da transesterificacdo do 6leo das sementes de nabo forrageiro.

Junior et al. (2019) avaliaram o potencial do 6leo de nabo forrageiro como
matéria-prima para producéo de biodiesel por transesterificacao utilizando etanol
e catalisador heterogéneo (K2COs/ Sepiolita). Os autores obtiveram rendimento
maximo de biodiesel de 99,9% apds 4 horas de reacdo a 70 °C e com 2% de
catalisador. Além disso, a qualidade do biodiesel estava de acordo com as
especificacdes ASTM e EN.

Valle et al. (2010) investigaram a transesterificacdo néo catalitica do 6leo
das sementes de nabo forrageiro com alcoois supercriticos (metanol e etanol) e
obtiveram rendimento em ésteres etilicos de ~97% utilizando temperatura de 317
°C e tempo de 22 a 27 min.

Processos de transesterificacao in situ

A modificacdo no processo de transesterificacdo convencional € uma
forma de abordagem para a reducéao dos custos de producdo do biodiesel. A
reacao in situ envolve a extracdo e transesterificacdo simultanea do 6leo, ou
seja, o alcool desempenha a funcao de solvente e reagente em uma Unica etapa.
Esta técnica elimina as etapas de extra¢do do 6leo da matéria-prima, evaporacao
do solvente, degomagem e refino do 6leo e reduz a necessidade de solvente,
como mostra a Figura 4, tornando o processo mais viavel em termos de fatores
econdmicos e tecnoldgicos. Entretanto, maiores quantidades de alcool s&o
necessarias comparada a transesterificacdo convencional, o que torna o
processo mais dispendioso (BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC; VELJKOVIC,
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2012; SKORUPSKAITE; MAKAREVICIENCE; GUMBYTE, 2016). Além disso, a
reacdo in situ tolera um certo nivel de agua presente no meio reacional
comparado ao método convencional, 0 que permite a aplicacdo de matérias-
primas com certo grau de impurezas (WAHLEN; WILLIS; SEEFELDT, 2011). A
utilizacdo do etanol permite a substituicdo de produtos téxicos como o n-hexano
na etapa de extracdo de Oleo e o metanol como reagente de transesterificagdo
no processo producéo de biodiesel convencional.

Stevanato e Silva (2019) investigaram a influéncia do ultrassom na
transesterificacdo in situ via catalise enzimatica do 6leo das sementes de nabo
forrageiro utilizando etanol. Os autores reportaram que a aplicacdo da irradiagéo
por ultrassom, nas mesmas condicbes de reacdo, resultou no aumento do
rendimento em ésteres etilicos de 1,7 para 6,8 g/ 100 g de sementes.

Tuntiwiwattanapun et al. (2017) avaliaram a transesterificacéo in situ do
Oleo de borra de café utilizando metanol e catalisador alcalino e obtiveram um
rendimento maximo de biodiesel de 77% apds 3 h utilizando uma temperatura
de 50 °C. Koutsouki et al. (2016) investigaram a transesterificacéo in situ do 6leo
de colza e relataram rendimentos em ésteres etilicos de 80,6% e 37,0% para a
via de producéo utilizando ultrassom (24 kHz) e agitacdo mecanica (600 rpm, 60
°C), respectivamente, apds 120 min de reacao, utilizando 7,5% de NaOH e razéo
molar de metanol e 6leo de 400:1

Figura 4 - Comparacdo entre as principais etapas de processamento da
transesterificagcdo convencional e in situ.
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Fonte: Go et al. (2016), adaptado
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Ginting et al. (2012) investigaram a obtencéo de biodiesel por meio da
reacdo in situ do 6leo de pinhdo manso com etanol e diferentes catalisadores
alcalinos (NaOH, KOH e CH3ONa). O rendimento maximo obtido foi de 99,98%
de ésteres etilicos utilizando 2% em peso de CH3ONa, temperatura de 30°C e
tempo reacional de 2 h. O biodiesel produzido foi caracterizado e os parametros
de ponto de fulgor, viscosidade, valor &cido e glicerina total atenderam as
especificacoes da ASTM D 6751-07a. Martinez-Silveira et al. (2019) otimizaram
a reacdo in situ para obtencéo de biodiesel a partir de 6leo microbiano e as
condi¢cbes Otimas para o rendimento maximo em ésteres foram: razao metanol
para biomassa de 60:1, temperatura de 70 °C, e tempo de 3 h. Estas condi¢cbes
operacionais resultaram no aumento de 123% do rendimento comparado ao
método convencional.

Em suma, o biodiesel pode ser produzido a partir de grande variedade de
Oleos vegetais, entretanto a predominancia na utilizagéo de culturas comestiveis,
como a soja, para esta finalidade pode afetar futuramente a producéo agricola.
A aplicacdo de matérias-primas ndo comestiveis na sintese de biodiesel
destrama preocupacdes acerca da competicio com recursos necessarios a
producdo de alimentos (ATABANI et al., 2013). Entretanto, além da selecéo de
uma matéria-prima adequada, a capacidade de extracdo de 6leo, bem como a
qualidade do 6leo removido séo fatores que devem ser avaliados previamente a
sintese de biodiesel (SINGH et al., 2020).

A aplicacdo de tecnologias eficientes de extracao de éleos correspondem
a menores custos de producdo de biodiesel e, portanto, sdo preferiveis. Estas
tecnologias visam minimizar custos a partir da otimizagdo de parametros
operacionais como tempo, volume de solvente e temperatura de extracdo, além
de maximizar a capacidade de extracdo de 6leo (KARMAKAR; HALDER, 2019).
Ja4 a composicdo quimica deste 6leo desempenha um papel importante nas
propriedades de qualidade do biodiesel produzido, que sédo influenciadas
principalmente pela composi¢cdo em acidos graxos da matéria-prima (KNOTHE,
2005). Tais propriedades devem ser adequadas para o bom desempenho do
biocombustivel no motor.

Além da composi¢do da matéria-prima lipidica, o método de sintese de
biodiesel também exerce influéncia nas propriedades fisico-quimicas do mesmo.
A transesterificacdo é conhecida como um método eficiente na obtencédo de
biodiesel com propriedades compativeis ao motor diesel (MAHLIA et al., 2020).
Com isso, modificagdes no processo via transesterificacdo podem ser realizadas
com o intuito de melhorar a produtividade de biodiesel e reduzir custos
(MARTINEZ-SILVEIRA et al., 2019)

Desta forma, uma analise exploratoria dos fatores mencionados acima
pode contribuir para a economia a curta prazo e para producédo em grande escala
de biodiesel sem limitagdes agricolas.

CONCLUSAO
O aumento da demanda por biodiesel tem impulsionado a exploragao por

matérias-primas ndo comestiveis, devido a competitividade com alimentos e
ocupacgdo do solo. O nabo forrageiro apresenta potencial como matéria-prima
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para producdo de biodiesel, gracas a baixo custo de plantio e caracteristicas
agron6micas favoraveis, como tolerancia a baixas temperaturas e resisténcia a
pragas e doencas. Foi verificada a composicdo adequada em acidos graxos
provenientes do nabo forrageiro e é possivel a obtencdo de biodiesel com
caracteristicas fisico-quimicas que atendam a legislacao vigente. Além disso, a
EAU e ELP sé&o tecnologias de intensificacdo de processos que podem aumentar
a viabilidade econémica do processo para obtencéo de biodiesel. A extracéo do
6leo com etanol possibilita a producao in situ de ésteres etilicos, eliminando
etapas na cadeia de producdo e reduzindo custos e toxicidade de solventes
como n-hexano e metanol.
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