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RESUMO

Este trabalho é apenas uma contribuição para a possibilidade ou não de produção de biodiesel em Portugal a partir de culturas endógenas e não alimentares. Esta produção está limitada pelos rendimentos negativos da cultura de oleaginosas destinadas ao biodiesel, bem como pelo condicionamento legal. Entende-se por biodiesel os ésteres etílicos ou metílicos (EMAG) obtidos por transesterificação do óleo com etanol ou metanol (alcoólise), respectivamente.
Pretendeu-se avaliar a aptidão do óleo bruto de semente da Datura stramonium na produção de EMAG. As sementes revelaram um teor de óleo de 21% ( base seca) o qual se caracterizou por conter 70% de ácidos gordos insaturados, dos quais 56,4% de ácido linoleico. Apresentou um índice de Iodo de 120 e uma acidez de 0,3%.

Foram definidos os factores que influenciam a reacção de transesterificação e 

recorreu-se ao Método das superfícies de resposta para a optimização das condições operatórias. Os ensaios foram realizados segundo uma matriz central compósita rotativa em funções dos factores: temperatura, razão molar metanol/óleo e concentração de catalisador (metóxido de sódio). 

Nas condições optimizadas pelo modelo (temperatura de 49,5ºC, razão molar metanol/óleo de 6:1 e concentração de catalisador de 1,8% (v/v)), obteve-se 71,2% de EMAG aos 30 minutos de reacção.

Palavras-chave: biodiesel, ésteres metílicos, transesterificação, metanol, óleo de Datura stramonium.

ABSTRACT

This study is only a small contribution to biodiesel production viability in Portugal. The production of oil seeds has a negative profits and a legal scenario limits the biodiesel production in Portugal. 

With this study we also demonstrate  the ability of Datura stramonium oil to the biodiesel production.

Oil seeds had been extracted and its physic chemistry characteristics had also been analysed.

Modelling and optimization of the production of Fatty Acid Methyl Esters (FAME) was obtained by transesterification of Datura stramonium crude oil with methanol in the presence of a catalyst (sodium methoxide), for 30 minutes, following a central composite rotatable design.

Lab-scale model validation obtained 71,2% of FAME at 30 minutes reaction time for a temperature of 49,5ºC, molar ratio methanol/oil 1:6 and catalyst concentration 1,8% (v/v).

Key words : biodiesel, fatty acid methyl ester, transesterification, methanol, Datura stramonium oil.

Extended Abstract

Following the signature of the Kyoto protocol, the European Union created legislation with the objective of substituting petroleum-derived products, used in land transports, with biofuels (Directive nº2003/30/CE). This legislation has a double purpose: to reach a higher level of energetic independence and to reduce the emission of greenhouse effect gases.

One of the alternatives for the replacement of the fuel used in land transports is the use of raw vegetable oils and their derived products.

To improve the utilization of raw vegetable oils as fuels, one proceeds to their conversion into methyl or ethyl esters of fatty acids, by reaction of transesterification with methanol or ethanol, respectively (alcoholysis). The resulting product is commonly known as biodiesel. 

In this essay, the possibility of using the seeds of the plant Datura stramonium as a source of vegetable oil was researched, as well as this oil’s aptitude for the production of biodiesel.

The extraction of oil from the seeds was made through:

· Mechanical extraction by crushing followed by centrifugation. 

· Extraction by solvent in the Soxhlet extractor.

The analysed Datura stramonium seeds contained 21% of oil (wet basis) and a moisture content of 8,9% (wet basis).

The physical-chemical properties of the Datura stramonium oil, were:

· low acidity 0,3% (% oleic acid), which indicates it may be used for the production of biodiesel without the need for previous neutralization. 

· a iodine index with the value of 120. This value is at the maximum limit established for the oils to be used in the production of biodiesel (120) in Europe.

· the saponification index is inside the legal values.

· the fatty acid composition of the Datura stramonium oil indicates it is a highly unsaturated oil with about 70% of unsaturated fatty acids, unsaturated acids, namely linoleic acid (56.4%). This composition makes the oil highly prone to oxidation.

The reaction of alcoholysis was made in cylindrical batch reactors (25mL), thermostated through the circulation of water inside the cavity wall, placed over magnetic stirring plates during the time of reaction (60min).

The analysis of the reaction products was carried out through thin layer chromatography. This method utilizes silica gel layers, which were divided in three lanes, corresponding to the 0, 30 and 60 minutes of the reaction. The products of the reaction, presented in areas, are separated in each column with the following order, starting from the base: monoacylglycerols, diacylglycerols, free fatty acids when existent, triacylglycerols and fatty acid methyl esters (FAME).

For the modelling and optimisation of the reaction, the Response Surface Methodology was used. This methodology consists of a group of statistical and mathematical techniques which involves the use of specific experimental designs used for the modelling and analysis of cases in which the response depends on various factors, simultaneously. The Central Composite Rotatable Design matrix was used. For the alcoholysis reaction under study, the factors considered were the temperature, the concentration of sodium methoxide (catalyst) and the molar ratio methanol/oil.

Eighteen experiments corresponding to the Central Composite Rotatable were performed, varying in temperature (26-94ºC), in sodium methoxide concentration (0.12-2.48%, m/m) and molar ratio methanol/oil (0.95:1-11.05:1).

The results of the experiments were analysed  using the program Statistica TM, version 5, Statsoft, USA, which calculates the effects of each factor on the response (produced FAME or residual TAG) and the polynomial equations which give the response Y, as a function of the factors Xi. These equations originate a Response Surface with (p+1) dimensions.

The production of FAME, both at 30 and 60 min, is described by a convex surface with 4 dimensions, being the maximum inside the experimental domain. As expected, the maxima of FAME correspond to the residual TAG minima, which are described by concave surfaces.

Under the optimised reaction conditions (temperature of 49.5ºC, molar ratio methanol/oil of 6:1 and 1.8% (m/m) catalyst concentration), a yield of 71.2% FAME was obtained after 30-min reaction time.
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1. INTRODUÇÃO

1.1 Enquadramento do tema

No dia mundial da saúde de 2008, a Organização Mundial de Saúde alertou para as alterações climáticas devidas à poluição que provocam anualmente a morte de 800000 pessoas (World Health Day,2008).

O Protocolo de Quioto representou o primeiro passo no sentido de evitar o super aquecimento da terra provocado pelas emissões de gases com “Efeito de Estufa”. Os signatários comprometeram-se a reduzir as emissões destes gases para os níveis de 1990.

Em 2003 e na sequência da assinatura do protocolo de Quioto, a União Europeia, criou legislação, com o objectivo de substituição dos derivados do petróleo, usados nos transportes rodoviários, por biocombustíveis (Directiva nº2003/30/CE). Esta legislação tem um duplo objectivo: atingir maior independência energética e reduzir a emissão de gases com efeito de estufa.

Em 2006, os vinte e sete Estados Membros assumiram o triplo objectivo de atingir até 2020, uma redução de 20% de emissões de CO2 igualando os níveis de 1990, o aumento de incorporação de 20% de energias renováveis no consumo, além de 20% de ganhos de eficiência energética. São os chamados “três vintes”. A maior dificuldade à concretização destes objectivos prende-se com o novo regíme que será criado a partir de 2013 e que obriga as empresas a comprarem em leilão, as licenças para emitirem CO2, actualmente gratuitas! Este mecanismo é a espinha dorsal do processo concebido para obrigar a economia europeia a evoluir progressivamente para emissões cada vez menores de CO2 até à redução dos 20%.
Uma alternativa à substituição dos derivados de petróleo destinados aos motores diesel são os óleos vegetais e seus derivados. O uso de óleos vegetais como combustíveis neste tipo de motores, causa diversos problemas, como o entupimento do circuito de alimentação e a ignição do próprio combustível (Johson e Myesrs, 1995). Estes problemas devem-se às características físico-químicas dos óleos vegetais, alta viscosidade, baixa volatilidade e combustão incompleta dos mesmos (Vermeersch, 1996)

Uma das soluções para melhorar a utilização dos óleos vegetais como combustíveis, é proceder à sua conversão em ésteres metílicos ou etílicos dos ácidos gordos, por reacção de transesterificação (alcoólise). O produto resultante desta conversão é vulgarmente designado por biodiesel. 

A actual crise alimentar, associada à crise energética tem posto em causa a utilização de terras com fins agrícolas para a produção de culturas destinadas à produção de biodiesel bem como o desvio de oleaginosas destinadas à alimentação para fins energéticos. 

Em Portugal, a produção de biodiesel está enquadrada por legislação que define quotas e critérios para a isenção do imposto sobre produtos petrolíferos (ISP). Vale a pena relembrar que o (ISP) rende ao Estado oito milhões de euros por dia.
É neste contexto sócio-económico legal que se intensifica a procura de oleaginosas não alimentares, que possam ser cultivadas em terrenos com menor aptidão para produções agrícola e destinadas à produção de biodiesel.

1.2. OBJECTIVOS DO TRABALHO

Neste trabalho investigou-se (i) a possibilidade de utilização das sementes da planta Datura stramonium, como fonte de óleo vegetal, bem como (ii) a aptidão deste óleo para a produção de biodiesel.

A Datura stramonium é uma solenácea não comestível, que foi cultivada apenas com fins farmacêuticos. É uma planta invasora, não concorrente com oleaginosas destinadas à alimentação, e contém nas suas sementes teores de óleo da ordem dos 21%.

Neste estudo, foi feita uma abordagem económica à produção de biodiesel em Portugal, e o seu enquadramento legal.

Em seguida, as sementes de Datura stramonium foram avaliadas no seu teor em óleo e as suas características foram estudadas de acordo com os parâmetros que limitam os óleos brutos para a produção de biodiesel.

Este óleo foi utilizado na produção de ésteres metílicos (biodiesel) por transesterificação com metanol, na presença de metóxido de sódio como catalisador. No sentido de modelar a reacção e optimizar as condições reaccionais, os ensaios foram realizados segundo delineamento experimental adequado, com base no método das superfícies de resposta.

2. LÍPIDOS 

2.1 Propriedades dos óleos

Por lípidos entende-se um conjunto de substâncias muito variadas, existentes nos seres vivos, e que têm em comum certas propriedades físicas: insolubilidade em água, boa solubilidade em solventes orgânicos pouco polares, como por exemplo éter de petróleo, clorofórmio, n-hexano.

Os lípidos incluem os óleos e gorduras sólidas, as ceras, os terpenos, e as hormonas sexuais.

2.2 Classificação

Os lípidos classificam-se em: (Campos L. 1998)

· lípidos simples tri, di e monoacilgliceróis, que por hidrólise originam um álcool e um ou mais ácidos gordos,

· lípidos complexos, que por hidrólise libertam álcool, ácidos gordos, e ácido fosfórico, oses, etc. 

Os termos “gordura” e “óleos vegetais”, designam misturas de lípidos (triacilgliceróis), relativamente sólidos ou líquidos, à temperatura ambiente (20ºC). (Campos 1998))

Os óleos vegetais brutos, são constituídos principalmente por triacilgliceróis, contendo igualmente quantidades significativas de diversos compostos libertados das células lípidicas. Estes compostos incluem fosfatídeos (principais componentes das membranas biológicas), ceras, mucilagens, compostos insaponificáveis, pigmentos, produtos de oxidação e ácidos gordos livres (AGL), devidos ao armazenamento.

Os óleos vegetais brutos, contêm valores muito variáveis de ácidos gordos livres. Por exemplo, o óleo de palma bruto pode conter 5% de AGL, enquanto o óleo de soja bruto pode conter valores de 0,5 a 1,5% de AGL. (Lawson, 1995).

2.3 Estrutura química dos óleos vegetais

Os óleos vegetais e gorduras são misturas de triacilgliceróis (TG), resultantes da reacção de uma molécula de glicerol (C3H5(OH)3) com três moléculas de ácidos gordos (R1,R2,R3). Nos triacilgliceróis, os ácidos gordos representam  90 a 96% da massa molar (Naudet, 1996).  
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Figura: 1: Estrutura química do triacilglicerol em que R1, R2 e R3 são os  radicais de ácidos gordos (Campos, 1998)

Se apenas dois ácidos gordos R1 e R2 se encontrarem ligados a uma molécula de glicerol, temos um diacilglicerol (DG); se apenas um ácido gordo se liga à molécula de glicerol, temos um monoacilglicerol (MG). 

Qualquer ácido gordo existente num óleo ou gordura, e não ligado ao glicerol ou a qualquer outra molécula, é designado por “ácido gordo livre” (AGL) (Lawson, 1995).

No passado, os termos utilizados para designar os ésteres dos ácidos gordos eram: monoglicérido, diglicérido e triglicérido. Estes termos têm vindo a ser progressivamente substituídos, porque o seu significado não traduz a estrutura própria. Isto é, triglicérido significa três resíduos de glicerol. (Campos,1998).

Os óleos variam na sua composição em ácidos gordos definindo assim as suas propriedades físico-químicas como: grau de insaturação, viscosidade, comprimento das cadeias de carbono e reactividade das cadeias de carbono, ( Lawson,1995; Ma e Hanna, 1999).

2.4 Óleos vegetais como combustível
Rodolf Diesel em 1912 afirmava: “A utilização dos óleos vegetais como combustíveis é talvez insignificante hoje. No futuro, estes óleos poderão tornar-se tão importantes como o petróleo e o carvão nos dias de hoje”.
A utilização de óleos vegetais como combustível, apresenta alguns inconvenientes devido às suas características físico-químicas: alta viscosidade, baixa volatilidade e a elevada reactividade das cadeias de carbono (Ma e Hanna, 1999). Tendo em conta estes inconvenientes, a utilização estrema destes óleos como combustível implica alterações no sistema de alimentação e controlo do motor, especialmente nos seguintes sistemas (www.elsbett.com):
· Pré aquecimento do óleo antes de poder passar nas condutas de alimentação, e ou do motor, (diminuir a viscosidade);
· Modificação do sistema de alimentação/bomba de combustível;
· Filtros de combustível suplementares;
· Afinação do controle electrónico do motor;
· Modificação do sistema de injecção;
· Sistemas de controlo adicionais.
A alternativa à utilização dos óleos vegetais como combustíveis é a sua transformação em biodiesel ou outros combustíveis.
2.5 Processos de transformação dos óleos vegetais em combustível:

Têm sido desenvolvidos vários processos para a transformação dos óleos vegetais em combustível, nomeadamente o uso de microemulsões, o “cracking” térmico, sendo o mais utilizado a reacção de transesterificação (alcoólise). (Ma e Hanna, 1999). 
A utilização de microemulsões permite uma melhoria na pulverização e injecção do combustível na câmara de combustão do motor. Em geral, utiliza-se o metanol, o etanol e o 1-butanol como solventes, na preparação destas microemulsões. (Ma e Hanna, 1999). Os resultados dos ensaios, ainda que de curta duração, realizados com micro emulsão de óleo de soja em etanol aquoso, mostraram o bom desempenho deste tipo de combustível, que possui um índice de cetano inferior e menor poder calorífico do que o gasóleo (Goering et al., 1982).

A reacção de pirólise consiste na conversão de uma substância noutra, utilizando calor em condições de anaerobiose, na ausência ou na presença de um catalisador (Sonntag, 1979). Este processo envolve a quebra de ligações químicas de modo a produzir moléculas de menores dimensões (Weisz et al., 1979) Schwab et al (1988) levaram a cabo experiências de pirólise com óleos de soja e de cártamo. Os principais produtos obtidos foram alcanos e alcenos (cerca de 60%, m/m).

O processo de transesterificação tem sido o mais utilizado na produção de biodiesel a partir de óleos vegetais. Os produtos finais desta reacção são o biodiesel e o glicerol.

3. BIODIESEL

Por biodiesel entendem-se os combustíveis líquidos obtidos a partir de óleos vegetais ou animais, utilizados nos motores tipo diesel como alternativa ao gasóleo. 

Na sua produção podem-se igualmente utilizar os óleos vegetais utilizados em fritura. A utilização destes óleos na produção de biodiesel, implica especial atenção devido ao elevado teor de humidade e de ácidos gordos livres (AGL).

Outro problema destes óleos é a sua recolha. A Áustria ultrapassou esta dificuldade, obrigando as cozinhas a disporem de canalização própria para esta recolha. 

3.1 Utilização do Biodiesel como combustível
Como combustível, o biodiesel apresenta em relação aos óleos vegetais algumas vantagens (Lago et al, 1985)

- melhor filtrabilidade a temperaturas mais baixas;

- índice de cetano mais elevado;

- menor viscosidade

Quando utilizamos o biodiesel a 100% (B100), certos tipos de componentes do sistema de alimentação e vedantes dos motores, (plásticos, borrachas naturais ou butílicas), podem ser degradados, o que obriga a manutenções frequentes. Actualmente, a utilização de componentes designados por low sulphur diesel parts, possibilitam uma melhor utilização do combustível (B100).(NREL,2008).

Estes inconvenientes, associados à legislação em vigor, levaram à utilização do biodiesel em mistura com o gasóleo. As percentagens de incorporação variam de 5 a 20% em volume. O combustível resultante, designa-se respectivamente por B5, B10, B15 e B20 consoante a incorporação seja de 5, 10, 15 ou 20% de biodiesel.

Os combustíveis obtidos por mistura de gasóleo com biodiesel até 20%, são utilizados sem alterações do motor.

Sendo o biodiesel um excelente solvente, o efeito da sua utilização nos motores, traduz-se por uma super lubrificação e limpeza interna dos mesmos pelo que, antes da sua utilização é necessário proceder à substituição dos filtros de combustível pois estes encontram-se normalmente sujos.

3.2 Processo de obtenção do biodiesel

O processo mais utilizado no fabrico de biodiesel a partir de óleos vegetais ou gorduras, é por reacção de transesterificação (alcoólise) cujo resultado final são os ésteres metílicos de ácidos gordos (EMAG), e o glicerol.
3.2.1 Produção de biodiesel por reacção de transesterificação
A reacção de transesterificção com álcool, designada por alcoólise, consiste na reacção de uma gordura ou de um óleo (constituído maioritariamente por triacilgliceróis) com um álcool, para formar ésteres e glicerol (Figura 2). Nesta reacção, é utilizado um catalisador para aumentar a velocidade de reacção e o rendimento do processo (Ma e Hanna, 1999)
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Figura 2 - Reacção de transesterificação de trialgliceróis com um álcool (alcoólise) (Ma e Hanna. 1999).

Os álcoois mais usados neste processo são o metanol ou em alternativa o etanol. O metanol é o preferido da indústria devido ao seu baixo preço e propriedades físico-químicas (álcool de cadeia curta e com maior polaridade). (Ma e Hann, 1999). 

Outra vantagem do metanol versus o etanol, é que a quantidade necessária à reacção para produzir a mesma quantidade de biodiesel, é metade, (em massa) (Johnson e Myers, 1995). 

3.2.2 Factores que afectam a reacção de alcoólise
O rendimento e pureza do biodiesel (EMAG) com o processo de transesterificação (alcoólise) dependem de várias factores:

· Qualidade do óleo; 

· razão molar álcool: óleo; 

· tipo e quantidade do catalisador usado;

· temperatura;

· tempo de reacção;

· agitação.

3.2.2.1. Qualidade do óleo destinado à alcoólise

Os óleos a serem utilizados no processo de alcoólise devem ser límpidos e ter uma acidez baixa: inferior a 2% (Parmentier 1996). A maioria dos óleos vegetais brutos tem uma acidez muito elevada devendo por isso passarem pelo processo de refinação antes da sua utilização no processo de alcoólise. A refinação implica custos, pelo que o ideal será a utilização de óleos brutos com baixa acidez.

Para o melhor rendimento da reacção e evitarmos a formação de sabões por reacção do catalisador com ácidos gordos livres (AGL) quando se utilizam catalisadores alcalinos (ex. hidróxido de sódio, alcoolato de sódio (metóxido), hidróxido de potássio), os teores de AGL e de humidade devem ser inferiores a 2% e a 0,3%, respectivamente (Freedmen et al., 1984). 

De facto, o uso directo de óleos brutos na reacção de alcoólise tem sido limitado devido à presença de AGL e humidade, que inactivam por reacção os catalisadores alcalinos (Freedman et al., 1984). Limitação idêntica ocorre quando se utilizam os óleos usados em frituras.
3.2.2.2 Razão molar

Olhando para a reacção de alcoólise mencionada na fig. 2, verifica-se ser estequiometricamente necessária uma razão molar alcool:óleo de 3:1. Na prática, as razões molares utilizadas são superiores de modo a deslocar o equilíbrio da reacção no sentido de maximizar a produção de EMAG.

O efeito da razão molar metanol:óleo, no rendimento em EMAG, tem sido estudado para diferentes valores. Rendimentos em EMAG superiores a 95% foram obtidos com razões molares metanol:óleo iguais a 6:1 (Ferreira-Dias et al., 2000) ou 7:1 (Fernandes e Ferreira-Dias, 2000). A utilização de álcool em excesso pode não aumentar o rendimento em EMAG uma vez que o álcool a partir de determinados valores dificulta a separação gravitacional do glicerol e atrasa todo o processo de separação dos EMAG, conduzindo ao acréscimo do custo final (Sonntag, 1982).

3.2.2.3 Catalisador

A reacção de alcoólise pode ser catalisada por agentes ácidos alcalinos ou por enzimas (Erickson, 1995). Os catalisadores alcalinos mais utilizados são o hidróxido de sódio (NaOH), o hidróxido de potássio (KOH) e o metóxido de sódio (NaOCH3). Este último apresenta elevada actividade e baixo custo (Erickson,1995).

Quando se utilizam catalisadores alcalinos, a reacção de alcoólise ocorre a temperaturas mais baixas e a velocidades mais elevadas obtendo-se maiores graus de conversão em EMAG do que na presença de catalisadores ácidos (Sonntag, 1982).

Os catalisadores ácidos são utilizados quando os óleos apresentam teores elevados de acidez. O mais utilizado é o ácido sulfúrico (H2SO4) (Wood, 1933), necessitando a reacção de temperatura superior a 100ºC (Freedman et al., 1984).

O uso de lipases como catalisadores para a reacção de alcoólise na produção de EMAG tem sido ensaiado por diversos autores (Shimada et al., 1999; Wu et al., 1999). O maior problema com a utilização destas enzimas, tem sido a sua inactivação pelo álcool e o seu elevado custo.

3.2.2.4 Temperatura

A temperatura é um factor importante a considerar na reacção de alcoólise. O valor óptimo deste factor que maximiza o rendimento em EMAG depende do tipo de óleo, do álcool e do catalisador utilizado (Freedman et al., 1984).

A reacção de alcoólise é normalmente efectuada a temperaturas próximas do ponto de ebulição do álcool, ponto de ebulição do álcool que é de 64,7ºC para o metanol.
Na alcoólise do óleo de rícino obtiveram-se boas produções de EMAG utilizando temperaturas entre os 20ºC e 30ºC, com uma razão molar metanol:óleo de 6:1 e 12:1, e utilizando hidróxido de sódio como catalisador. (Smith,1949).

Na alcoólise do óleo de soja bruto obteve-se ao fim de 30 min, uma conversão em EMAG na ordem dos 90%, utilizando temperaturas entre os 51ºC e 58ºC e uma razão molar de 6:1  e utilizando o metóxido de sódio como catalisador. (Ferreira-Dias et al., 2000).

3.2.2.5 Tempo de reacção

Na reacção de alcoólise a conversão dos triacilgliceróis em EMAG aumenta com o tempo da reacção, até se atingir o equilíbrio da mesma.
3.2.2.6 Agitação

A agitação é fundamental para a reacção de alcoólise, pois o óleo é na fase inicial imiscível em álcool. A fig. 3, representa o efeito da agitação na conversão do óleo em EMAG: o tempo necessário para que a reacção atinja o equilíbrio é tanto maior quanto menor a agitação do meio reaccional.
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Figura 3 – Efeito da agitação e tempo de reacção  na conversão de EMAG a 50ºC de 


temperatura (■) Nº de Reynolds= 3.100, (▲)Nº de Reynolds= 6.200,(□)


 Nº de Reynolds= 12.400 (Noureddini e Zhu., 1997).
3.3 Características Técnicas 

No quadro 1, comparam-se algumas especificações técnico-legais, a que devem obedecer o biodiesel e o gasóleo como combustível. 

Quadro 1 – Especificações do gasóleo e ésteres metílicos de ácidos gordos (biodiesel) ( EN 14214, 2002).
	Especificações
	Unidade
	Gasóleo
	Biodiesel

 EN 14214

	Massa volúmica
	Kg/m3
	860
	860-890

	Teor em ésteres
	%massa
	
	> 96,5

	Viscosidade cinemática a 40 ºC
	mm²/s
	3,5-5,0
	3,5-5,0

	Ponto de ignição
	ºC
	55
	>120

	Enxofre
	mg/kg
	<100
	<100

	Índice de cetano
	-
	> 49
	>51

	Cinzas
	%massa
	<0,03
	<0,02

	Água
	mg/kg
	<300
	<500

	Corrosão ao cobre
	-
	1
	1

	Metanol
	%massa
	<0,3
	<0,2

	Glicerina total
	%massa
	<0,25
	<0,25

	Estabilidade à oxidação
	h
	-
	>6,0

	Índice de iodo
	
	<115
	<120


Um dos objectivos da incorporação do biodiesel ao gasóleo é reduzir a emissão de gases com efeito de estufa. No quadro 2, podemos observar a redução destas emissões quando utilizamos o combustível B20. (NREL, 2006).



Quadro 2 – Redução de emissões do combustível (B20) vs o gasóleo





(Fonte: NREL, 2006)

	Poluente
	Redução %

	HC (hidrocarbonetos)
	-21,1

	CO
	-11

	NOx
	+2

	PM (partículas)
	-10,1


Esta medição levou a U.S. Environmental Protection Agency (EPA), a aprovar o biodiesel como o único combustível alternativo depois de ter passado os testes do “Clean Air Act”.

3.4 Produção de Biodiesel na União Europeia (EU)

A produção de biodiesel na UE teve um enorme crescimento a partir de 2004. Este crescimento deveu-se à legislação que obriga os Estados Membros à substituição de combustíveis fósseis derivados do petróleo por biocombustíveis.

A fig. 4 mostra a evolução da produção de biodiesel nos Estados Membros 
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Figura 4: Evolução da produção de biodiesel “103ton”, nos Estados Membros 

         segundo o European Biodiesel Board (EBB)
3.4.1 Legislação
A “Convenção sobre as Mudanças Climáticas”, mais conhecida como Protocolo de Quioto (1992), entrou em vigor a 16 de Fevereiro de 2005, sem a assinatura dos Estados Unidos da América e da Austrália.

Neste protocolo os países signatários comprometeram-se:

· a desenvolver projectos para reduzir a taxa de emissão de gases com efeito de estufa (GEF) aos níveis de 1990;
· Num período de 4 anos, 2008 a 2012, atingirem os níveis de emissão de 1990.
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Na fig 3, está representado a emissão de GEF por sectores de actividade e a sua composição. 

Figura 5:  Emissões anuais de gases com efeito de estufa por sectores.  warming art  Project, 2000)

(Fonte:http://www.globalwarmingart.com/wiki/Image:Greenhouse_Gas_by_Sector_png)

Na sequência da assinatura deste protocolo, a UE na sua Directiva 2003/30/CEE define as  percentagens de incorporação de biocombustíveis nos combustíveis fósseis utilizados para efeitos de transporte:

· 2% de incorporação até 31 de Dezembro de 2005;
· 5,75% de incorporação a partir Janeiro de 2006 e até 31 de Dezembro de 2010.
Em 2006, os vinte e sete Estados Membros assumiram o triplo objectivo de atingir até 2020, uma redução de 20% de emissões de CO2 igualando os níveis de 1990, o aumento de incorporação de 20% de energias renováveis no consumo, além de 20% de ganhos de eficiência energética. São os chamados “três vintes”. A maior dificuldade à concretização destes objectivos prende-se com o novo regíme que será criado a partir de 2013 e que obriga as empresas a comprarem em leilão as licenças para emitirem CO2, sendo estas actualmente gratuitas! Este mecanismo é a espinha dorsal do processo concebido para obrigar a economia europeia a evoluir progressivamente para emissões cada vez menores de CO2, até à redução dos 20%.
3.5 Produção de Biodiesel em Portugal
A transposição para Portugal da Directiva Europeia implicou o crescimento da produção de biodiesel em Portugal.
3.5.1 Legislação portuguesa 
Portugal em 2004 e 2005, foi transpondo para a legislação nacional as directivas comunitárias, mas só em 21 de Março de 2006, por Decreto de Lei nº 62/2006, é transposta para a legislação nacional a Directiva 2003/30 da CEE. Este Decreto-Lei cria os mecanismos para promover a colocação no mercado de quotas mínimas de biocombustíveis em substituição de combustíveis fósseis, com o objectivo de contribuir para o cumprimento dos compromissos nacionais em matéria de alterações climáticas.
A Portaria nº 1554-A/2007 de 7 de Dezembro de 2007, fixou os procedimentos de autorização de concessão de isenção de imposto sobre produtos petrolíferos (ISP) aos operadores económicos que introduzam biocombustíveis no consumo, bem como as quantidades máximas anuais de biocombustíveis passíveis de isenção de ISP, para o triénio 2008 a 2010 (quadro 3).

Quadro 3 – Quantitativos máximos de biocombustíveis
Passíveis de isenção do ISP
	Ano
	Biodiesel

(milhões litros)

	2008
	320

	2009
	340

	2010
	360


Esta portaria, nos seus artº 5 e 6º, define a concessão de isenções fiscais, por operador, e no seu nº 2, artº 5º, os critérios para a isenção fiscal. 

No artº 6º, nº 1, é definido igualmente um prémio para a concessão de isenção fiscal, igual ao dobro das quantidades de biocombustíveis já isentas, caso a produção seja feita a partir de óleos com origem em culturas endógenas provenientes de regiões abrangidas pelo Programa de Recuperação de Áreas e Sectores Deprimidos de Economia. 
É devido a esta portaria que a indústria nacional procura desenvolver o cultivo de oleaginosas, uma vez que a quota de produção atribuída dobra caso os óleos tenham origem em produções agrícolas nacionais. 

3.5.2 Produção nacional de biodiesel
A legislação mencionada obriga os distribuidores de combustíveis a adicionar até 31 de Dezembro de 2010, 5,75% de biodiesel ao gasóleo consumido.
O consumo nacional de gasóleo em 2005 foi de 5454 Mt. A incorporação de 5,75% de biodiesel a este consumo representa 313605 ton. Esta tonelagem corresponde praticamente à capacidade de produção instalada em Portugal que se situa em 309220 ton.

3.5.3 Viabilidade económica da produção de biodiesel em Portugal

Como vimos anteriormente, pela Portaria nº 1554 de 2007 foram fixadas as quantidades máximas de biocombustíveis passíveis de isenções de ISP. O valor desta isenção é actualmente de 28 cêntimos por litro de biodiesel. 
A fig. 6 representa a formação do preço dos combustíveis ao consumidor em Agosto de 2007.
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Figura 6. -Formação de preços dos combustíveis



Fonte: Figura (Jornal Correio da Manhã de 2 de Outubro de 2007



Valor do ISP: Orçamento de Estado para 2008)

A fig.6 permite-nos verificar que o biodiesel a entregar na Galp deveria ter um custo máximo de produção à porta da Galp igual ao preço do gasóleo, ou seja, de 0,53626 €/litro. 

Consultando as cotações internacionais dos óleos vegetais (Reuter), verificamos que a cotação do óleo de soja é o que apresenta menor cotação: 600€/ton (CIF Lisboa a 23 de Fevereiro de 2009), o que para uma massa volúmica de 0,90 Kg/m³ corresponde o valor de  0,54 €/litro.
Segundo (Fernandez J., 2004) os custos de produção (fixos+variáveis) do biodiesel (metanol, energia, mão obra, etc.) situam-se na ordem dos 0,147 €/litro, aos quais devemos adicionar os custos de capital de 0,012 €/litro e administrativo 0,005€/litro perfazendo um total de 0,164€/litro o que implica que o custo do biodiesel à saída da fábrica com origem em óleos importados seria de:
Custo biodiesel = 0,54 +0,164= 0,704 €/litro

(1)

Ou seja, superior em 0,168 €/litro ao preço do gasóleo refinado.
Calculando agora o preço final do biodiesel na bomba de abastecimento teríamos:


Preço do biodiesel no abastecimento = (0,704+0,364)*1.20= 1,282 €/litro
Ou seja, superior ao preço do gasóleo em 0,282 €/litro

Sendo a isenção de ISP no valor de 0,28 €/litro, cada industrial fica limitado à produção da sua quota.
Conforme também já foi referido, a isenção de ISP pode dobrar em quantidade produzida caso o industrial produza biodiesel a partir de óleos vegetais com origem endógena. 
Verificámos igualmente os custos de produção de biodeisel produzido em Espanha, com origem em sementes de colza e girassol de regadio,. Segundo (Fernandez, 2008), citando o Institute for Prespective Technological Studies o custo do biodiesel com origem nas sementes de colza é de 0,557 €/litro, e com origem nas sementes de girassol 0,67 €/litro.
Comparando este custo de produção com os 0,536 €/litro do gasóleo refinado verificamos que a viabilidade económica das produções de biodiesel com origem em culturas endógenas terá que passar por um aumento de produtividade destas culturas ou por ensaios com novas culturas.

É na procura de alternativas de culturas endógenas destinadas à produção de biodiesel que este trabalho se dedicou à Datura stramonium.

4. Datura stRamonium
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Figura 7 – Flor e cápsula valvar com sementes

4.1 Nomes Comuns

Alemanha: Gemeiner Stechapfel· Inglês: Mad apple, Moonflower· Espanhol: Estramonio, Toloache, Chamico, Miyaye, Yerba del diablo· Françês: Pomme épineuse, Stramoine· Polónia: Bieluń dziędzierzawa· Português: Figueira-do-inferno· Russia: Дурман обыкновенный· Eslovénia: navadni kristavec
Suécia: Spikklubba
4.2 Taxonomia
	Reino
	Plantas
	

	Sub reino  
	Tracheobionta
	Plantas vasculares

	Divisão
	Magnoliophyta
	Planta com sementes

	Classe
	Magnoliopsida
	Dicotiledonea

	Sub Classe
	Asteridae
	Sub classe com 11 ordens

	Ordem
	Solanales
	Ordem com sete famílias

	Família
	Solanaceae
	família com quarenta e dois géneros

	Género
	Datura L.  
	Género com dez espécies

	Espécie
	Datura stramonium
	


4.3 Estatuto Legal em Portugal:

Infestante das culturas regadas, podendo aparecer em sítios ruralizados e outros descampados, (Vasconcelos, 2009 comunicação pessoal). 

4.4 Etimologia:

A origem do nome é discutível. O seu nome vem do hindu "dhát", um veneno preparado à base de plantas, e "tatorah", entorpecente. Consultando o Ressource Medicinal de la Flore Française (RMFF, 1944), o nome tem origem àrabe derivado da planta Tatorah ou Datora e Tat picar, devido aos acúleos da cápsula. 

4.5 Origem:

Esta planta, originária das Américas, foi levada para as mais diversas regiões do mundo, sendo hoje de distribuição universal.
4.6 Descrição:

Datura stramonium é uma planta herbácea, anual, de porte de arbusto, com caule ramificado com cerca de um metro de altura, suportando folhas alternas, ovadas a elípticas, acunheadas a subcordatas na base. Na axila das ramificações, ou na extremidade dos caules, formam-se grandes flores de 10 a 12 cm por 6 a 8 cm, corola afunilada de cor branca ou purpúrea. Tem cinco estames e um ovário geralmente bilocular. O fruto é uma cápsula valvar, ovóide erecta, revestida de acúleos, tetralocular, regularmente deiscente por 4 válvulas. Produz sementes pretas de 4 a 5 mm de comprimento e 1 a 1,5 mm de largura (Franco, 1984)

4.7 Cultura: 

Na região de Anjou e nos arredores de Paris a sementeira era feita em linha com 4 a 5 sementes por ponto de sementeira. O espaçamento entre plantas era de 30 cm.e o espaçamento entre linhas era de 80 cm. Em Julho, quando as flores começam a abrir colhem-se as folhas da base (RMFF, 1940). As folhas destinavam-se a fins medicinais.
4.8 Química e farmacologia:

4.8.1 Composição Química:
Hiosciamina é o alcalóide que se encontra em maior quantidade, as folhas contêm 0,055 a 0,25%, as sementes de 0,12 a 0,5%. As sementes em base seca contêm 14 a 19% de proteína,18,4 a 28,5 de óleo e 2,7 de cinzas, (Duke 1989).

4.8.2 Farmacologia:

Datura stramonium é uma planta tóxica para os animais e para o homem, devido aos seus alcalóides. Os envenenamentos de crianças pelas sementes de estramónio são relativamente frequentes, sendo a dose letal, aproximadamente de 20 sementes. Os seus alcalóides daturina e atropina são substâncias alucinogéneas e espasmolíticas (aliviam as contracções musculares), diminuem igualmente as secreções glandulares  e provocam a dilatação dos brônquios. Os efeitos alucinógenicos incluem visões e sensações, que no passado eram tidas como formas de comunicação com os deuses. Curandeiros e adivinhos buscavam inspiração nessas visões. Os ritos de iniciação, bem como de passagem de condições de crianças para adultos, envolviam o uso de preparados dessas plantas. Na região de Bogotá, as viúvas e os escravos dos guerreiros mortos recebiam uma bebida com extractos dessas plantas que os colocava em estado de torpor, de modo a serem enterrados vivos com os seus senhores.

Esta planta não substitui as habituais plantas fornecedoras de drogas, como o cânhamo (Cannabis sativa), papoila (Papaver somniferum) ou coca (Erythroxylum coca), pois o efeito alucinógeno é acompanhado por um forte efeito tóxico. Uma "viagem" com extractos de algumas solanáceas frequentemente não tem retorno.

Actualmente são apenas utilizadas no âmbito da indústria farmacêutica, e os remédios à base destas substâncias só podem ser prescritos por um médico. (ex: a n-butil-hioscina é usada como fármaco de eleição para os espasmos intestinais em medicamentos como o Buscopan).
5. PRODUÇÃO DE BIODIESEL A PARTIR DO ÓLEO DAS SEMENTES DA DATURA STRAMONIUM
5.1 Materiais e Métodos

5.1.1. Materiais
5.1.1.1 Reagentes

· Metóxido de sódio, da Aldrich, com um grau de pureza de 25% e 30% (m/v metanol);
· n-hexano 95% da J. T. Baker;
· Ácido acético, da Panreac Química S.A.:
· Éter etílico da J. T. Baker;
· Éter de petróleo 40-60ºC da Panreac Química S.A. .
5.1.1.2 Equipamentos e utensílios 
· Estufa de secagem WTB Binder 7200, Tmáx=300ºC;

· Exsicador;

· Balança de precisão da Kern;

· Moinho de facas da marca Moulinex;

· Balões de vidro de 250ml de rolha esmerilada adaptáveis ao aparelho de Soxhlet;

· Aparelho de Soxhlet;

· Placas com mantas eléctricas com aquecimento regulável;

· Cartuchos de filtro de papel da Whatman;

· Esferas de vidro;

· Prensa mecânica “Täby Press type 20” da Skeppsta Maskin AB, Suécia;

· Placas de agitação magnética, Variomag/Compact;

· Reactores de vidro de parede dupla com cerca de 25mL de capacidade;

· Centrifuga Sigma 3K30 com o rotor 12154 para tubos “Eppendorf”, da B. Braun Biotech Internacional;

· Placas de sílica gel 60 com 0,25mm espessura e de 20x20cm de área da marca Macherey-Nagel;

· Tina cromatográfica, de vidro 22x20x10cm;

· Seringa 100µL da Hamilton Bonaduz;

· Micropipeta de 1mL da Gilson;

· Aparelho para medição de áreas da Leica Microsystems.

5.1.2 Métodos
5.1.2.1 Determinação do teor de humidade e matéria seca das sementes, e do bagaço de sementes

Entende-se por humidade, a perda de massa sofrida pela amostra quando seca a 100º-105ºC até atingir massa constante. A determinação é feita recorrendo a uma estufa eléctrica se possível com circulação forçada.

Começou-se por determinar a massa das caixas de Petri (previamente mantidas a 105ºC durante 1,5 horas e arrefecidas no exsicador). Fez-se a moagem da amostra num moinho de facas, procedeu-se à pesagem da amostra e introduziu-se a amostra nas caixas de Petri (5 repetições). Pôs-se a secar a 103ºC na estufa durante 24horas. Depois do arrefecimento das caixas de Petri com a amostra no exsicador procedeu-se à pesagem rigorosa do conjunto.

A humidade calculou-se em base seca (Hb.s.) e base húmida (Hb.h.) recorrendo às seguintes equações:

H (b.h) = M2 / M1 x 100

H (b.s) = M2 / M3 x 100

m1 = massa caixa

m2 = massa (caixa + amostra)

m3 = massa (caixa + amostra após secagem)

M1 = m2 - m1 = massa inicial da amostra

M2 = m2 – m3 = perda de massa da amostra = H2O evaporada

M3 = [(m2 – m1) - (m2 – m3)] = massa de matéria seca da amostra

5.1.2.2 Extracção do óleo das sementes e do bagaço de Datura stramonium
A Datura stramonium sendo uma planta invasora, apenas foi no passado, cultivada para o aproveitamento das suas folhas com fins farmacêuticos, não existindo assim conhecimento da extracção do óleo das suas sementes por processos industriais.

Para a extracção do óleo recorreu-se às técnicas disponíveis no laboratório:

· Extracção por prensagem seguida de centrifugação;
· Extracção por solvente no aparelho de Soxhlet.
5.1.2.2.1 Extracção do óleo por prensagem
Utilizou-se a prensa laboratorial “Taby Press 20”. Esta prensa é constituída por um motor de eléctrico ao qual se adaptou um parafuso sem fim, uns cunhos adaptados ao tamanho da semente, uma manga eléctrica térmica que abraça o canhão da prensa. A manga térmica ao aquecer o canhão diminui a viscosidade do óleo, aumenta a permeabilidade das sementes e como tal facilita a extracção do óleo.

A fase sólida obtida com este processo de extracção, o bagaço, foi de seguida sujeita à extracção por solvente com o fim de podermos avaliar o rendimento da extracção do óleo. 

5.1.2.2.2 Extracção do óleo das sementes e do bagaço por solvente no aparelho de Soxhlet

Neste aparelho utilizou-se como solvente o éter de petróleo, o qual circula através das sementes previamente moídas com o objectivo de dissolver e arrastar o óleo nelas existente.

O éter de petróleo tem um ponto de ebulição baixo (40 ºC – 60 ºC à pressão de 1 atm) o que facilita a operação de destilação por remoção do óleo bruto da miscela, (solução de óleo no solvente de extracção). O principal inconveniente da sua utilização é ser muito inflamável o que obriga a medidas de segurança rigorosas.
A extracção do óleo das sementes e do bagaço no aparelho de Soxhlet foi feita como a seguir se descreve:

Preparação da amostra: 

As sementes foram trituradas num moinho de facas doméstico (moinho de café) a fim de serem reduzidas a partículas de menores dimensões para facilitar a extracção do óleo.

Toma:

Pesou-se com uma precisão de 0,01 grama, logo após o final da trituração e procedeu-se a uma toma para análise com aproximadamente 10 grama.

Preparação do cartucho de extracção

Colocou-se a toma no cartucho de filtro de papel ao qual se adicionou 10 grama de sulfato de sódio anidro e 5 grama de areia fina, e tapou-se este com um tampão de algodão hidrófilo.

Preparação do balão:

Pesou-se com uma precisão de 1 miligrama o balão de 250 ml previamente seco na estufa a 103ºC ± 2ºC e depois de arrefecido pelo menos uma hora num excicador.

Em seguida, colocou-se o cartucho de filtro de papel no tubo de vidro do aparelho de Soxhlet, previamente preparado com as esferas de vidro,. Verteu-se para o balão a quantidade necessária de éter de petróleo. Adaptou-se o balão ao aparelho de Soxhlet, sendo o mesmo aquecido por uma cinta eléctrica. Regulou-se o aquecimento em condições tais que o refluxo seja pelo menos de três gotas por segundo (ebulição moderada não tumultuosa) Fig. 8.
Após seis horas de extracção, deixou-se arrefecer e retirou-se o cartucho do aparelho de Soxhlet. Foram feitas 5 repetições.

Após a extracção procedeu-se à evaporação da miscela (solução de óleo em éter de petróleo) num evaporador rotativo de vácuo, sendo feita a separação do óleo do solvente.
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Figura 8.  – Aparelhos de Soxhlet em funcionamento
Recuperação do solvente:

No final procedeu-se à recuperação do éter de petróleo por evaporação a 40ºC e condensação. Após evaporação do solvente, os balões foram colocados em estufa a 105ºC durante 3 horas até massa constante. Procedeu-se à pesagem rigorosa dos balões com a gordura.

5.1.2.3. Determinação do teor de gordura das sementes e do bagaço de sementes
Entende-se por gordura bruta a fracção da amostra extraída pelo solvente orgânico em aparelho de Soxhlet. 

O teor de gordura foi calculado em base seca e base húmida da seguinte forma:

G (b.h) = M1 / m3 x 100

G (b.s) = M1 / M2 x 100

m1 = massa do balão

m2 = massa do (balão + óleo)

m3 = massa das sementes

M1 = m2 - m1 = massa de óleo

M2 = m3 x teor médio de matéria seca das sementes (c.f. 5.1.2.1)
5.1.2.4 Caracterização físico-química do óleo

Conforme foi referido anteriormente, a conversão em EMAG pela reacção de alcoólise depende das características do óleo. 

Procedeu-se assim à determinação das características físico-químicas que condicionam a reacção de transesterificação nomeadamente:

· composição em ácidos gordos;
· índice de acidez;

· índice de saponificação;
· índice de iodo;
· índice de cetano;
· análise ás gomas. 
5.1.2.4.1.Composição em ácidos gordos

As análises da composição em ácidos gordos foram efectuadas no Laboratório de Estudos Técnicos do ISA, por cromatografia gasosa capilar (Regulamento CE nº1989/2003).

5.1.2.4.2 Índice de acidez

A determinação da acidez consiste em neutralizar os ácidos gordos livres AGL, utilizando uma solução alcalina titulada (NaOH, 0,1M) usando fenolftaleína como indicador conforme NP 903(1972).

5.1.2.4.3 Índice de saponificação (IS) é uma medida da média da massa molecular dos ácidos gordos presentes, ou seja, está relacionado com o tamanho da cadeia dos ácidos gordos presentes. A sua determinação foi feita segundo a NP 940(1972).

5.1.2.4.4 Índice de iodo (II)está relacionado com o número de duplas ligações dos ácidos gordos presentes nas gorduras. Quanto maior fôr o índice de iodo mais insaturado é esse óleo. A sua determinação foi feita de acordo com a NP 941 (1972). 

5.1.2.4.5 Índice de cetano (IC) indica a taxa de ignição dos combustíveis destinados aos motores diesel, à semelhança do índice de octanas que determina a qualidade de uma gasolina nos motores que utilizam este combustível. É uma medida que expressa a capacidade de ignição do combustível quando comprimido.

O valor do IC foi calculado a partir do II e do IS pela expressão (Nag et al, 1995)





IC = 46,3 + 548/IS – 0,225 x II


(3)

5.1.2.4.6 Gomas
As gomas são substâncias da parede celular, com alta massa molecular e sempre com carácter ácido.

Porque o óleo extraído por solvente apresentava à vista impurezas sólidas, procedeu-se à análise de gomas. 

5.1.2.5 Produção de Biodiesel por reacção de alcoólise
A reacção de alcoólise foi efectuada em reactores descontínuos, cilíndricos com capacidade para 25ml (Fig. 9). Estes reactores são de parede dupla para permitir a manutenção da temperatura por circulação de água em circuito fechado. A água utilizada com este fim é previamente aquecida por resistências eléctricas em banho exterior. Os reactores foram colocados sobre placas de agitação magnética durante o tempo de reacção (60min).
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Figura 9 – Reactor descontínuo de parede dupla
Para cada ensaio foram utilizados 11ml de óleo de Datura stramonium. A temperatura, quantidade de catalisador e razão molar álcool:óleo variaram de acordo com o delineamento experimental (quadro 5) num total de 18 ensaios.

Para efeito de cálculo a razão molar (álcool:óleo), considerou-se o óleo constituído apenas por trioleína cujo valor de massa molar é de 885,43.

A reacção decorreu durante 60 min tendo sido retiradas amostras de 0,5 ml, aos 0, 30 e 60 minutos. Estas amostras foram colocadas em tubos “Eppendorf” aos quais se adicionou 0,5 ml de água destilada com o fim de inactivar o catalisador e parar a reacção.

As amostras foram centrifugadas a 12.000 rpm durante 10 minutos. A temperatura final da centrifugação é de 4ºC. Com a centrifugação conseguiu-se a separação das duas fase:

· a fase inferior onde estão os componentes hidrossolúveis (glicerol, metanol residual e catalisador);
· a fase superior, onde se encontram os EMAG, triacilgiceróis, diacilgliceróis, monoacilgliceróis e ácidos gordos livres.
5.1.2.6 Análise dos produtos da reacção de alcoólise
A análise dos produtos da reacção para cada um dos dezoito ensaios, foi realizada por cromatografia em camada fina. Este método utiliza placas de sílica gel, as quais foram divididas em três colunas correspondentes aos 0, 30 e 60 minutos da reacção.

Para análise dos produtos da reacção retiraram-se da fase superior três amostras correspondentes aos 0, 30 e 60 minutos de tempo da reacção. Estas amostras foram diluídas à razão de 1:10 (v:v) em n-hexano.

Na base de cada coluna da placa da sílica gel foram depositados em banda contínua 50μl de cada uma das amostras. De seguida, colocaram-se as placas num banho preparado para a cromatografia de camada fina com a seguinte composição: éter de petróleo, éter etílico e ácido acético nas proporções de 85:15:1 (v/v/v), (Costa, 1994).

Após eluição das placas (cerca de 60 minutos), procedeu-se à sua revelação, utilizando-se para tal uma solução alcoólica de diclofluoresceína na proporção de 2% v/v de diclofluoresceína em 95% de etanol.

Reveladas as placas, foram de seguida observadas à luz ultravioleta a 366nm para a marcação das diferentes bandas correspondentes aos produtos da reacção. 
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Figura 10 – Placa de sílica gel representando as diferentes bandas correspondentes aos produtos da reacção (MAG), (DAG), (AGL) (TAG), (EMAG)
Os produtos da reacção representados por áreas, separam-se em cada coluna com a seguinte ordem (fig. 10):

· área inferior  representa os monoacilgliceróis (MAG);
· área seguinte representa os diacilgliceróis (DAG), sendo estes visualizados por uma banda dupla (correspondentes aos 1,3 e 1,2-DAG)

· área seguinte representa os ácidos gordos livres (AGL) quando presentes;
· A área seguinte representa os triacilgliceróis (TAG);
· A área superior representa os ésteres metílicos dos ácidos gordos (EMAG).
As áreas delimitadas variam de ensaio para ensaio conforme as condições reaccionais (quantidades de catalisador, razão molar e temperatura).

Realizaram-se dezoito ensaios correspondentes à matriz central compósita rotativa, conforme adiante se verá (c.f.5.1.2.7). A cada ensaio correspondeu uma placa de sílica gel idêntica à representada na figura 10. 

Fotocopiaram-se de seguida as placas para se proceder à medição das diversas àreas com a ajuda de um programa de medição de àreas Leica Microsystems. 

Com base nas àreas medidas calculou-se, para cada tempo de reacção representado pela coluna da placa, as percentagens relativas a cada àrea, as quais são proporcionais às quantidades de cada conjunto de compostos presentes (EMAG, TAG, AGL, DAG e MAG). A partir destas percentagens foram determinadas as condições operatórias óptimas do rendimento em EMAG e região do espaço onde estas condições são satisfeitas. 
5.1.2.7 Método das Superfícies de Resposta
Alguns processos físicos-químicos e biológicos desenvolvem-se com interacções entre factores, trazendo dificuldades à sua modelação e optimização.

Na experimentação clássica, o efeito de cada factor ou variável é obtido alterando o valor de um factor isoladamente e mantendo os restantes factores constantes. Esta experimentação clássica não permite detectar interacções entre factores e leva à necessidade de grande número de ensaios experimentais. Uma abordagem alternativa à experimentação clássica é o Método das Superfícies de Resposta, (MSR) o qual consiste num conjunto de técnicas estatísticas e matemáticas que envolvem delineamento experimental específico utilizadas na modelação e análise de problemas em que a resposta procurada é influenciada por vários factores (Montgomery, 1991).

O método permite explorar várias condições operatórias de um processo como a interacção entre factores, os efeitos dos factores e com a mesma precisão da abordagem clássica, necessita de um menor número de ensaios. As vantagens da sua utilização são:

· determinar as condições óptimas para a reacção;

· determinar a região do espaço onde as condições óptimas são satisfeitas;

· verificar se o modelo é adequado aos dados experimentais;

· fornecer uma distribuição dos pontos experimentais pela região de interesse;

· calcular os parâmetros do modelo de uma forma simples;

· não exigir um número elevado de níveis dos factores;

· calcular um estimador de erro experimental;

· a partir de matrizes de delineamento experimental obter equações polinomiais, função dos factores definidos, equações estas que correspondem graficamente a superfícies denominadas Superfícies de Resposta
Estas equações polinomiais traduzem a resposta Y, função dos factores de decisão xi, originando uma superfície de resposta com (p+1) dimensões sendo p o numero de factores Xi. Para melhor visualização pode projectar-se a superfície num plano, obtendo-se uma representação semelhante à das curvas de nível (Montgomery, 1991).

O método das superfícies de resposta utiliza vários tipos de matrizes de delineamento experimental: Matriz Factorial Completa, Matriz Factorial Fraccionada, Delineamento Central Compósito Rotativo – CCRD (Central Composite Rotatable Design). (Gacula e Singh, 1984; Montgomery, 1991).

A matriz correspondente ao delineamento experimental é construída a partir dos factores que entram no processo e estes devem satisfazer as seguintes condições:

· serem conhecidos e considerados críticos para o processo;

· ser conhecida a região de interesse na qual o nível dos factores influencia o processo;

· variarem continuamente durante os ensaios.

Para a reacção de alcoólise em estudo foi utilizada a matriz Central Composita Rotativa  (CCR).

5.12.7.1 Matriz Central Composita Rotativa 
Nos desenhos rotativos todos os pontos representando os níveis dos factores estão à mesma distância radial do ponto central e assume-se que têm a mesma magnitude de erro deste ponto.

A matriz CCRD é formada por três conjuntos de pontos experimentais, representando os níveis dos factores conforme se pode observar na figura 9 (Vuataz,1986;Montgomery,1991): [image: image17.png]R





Figura 11- Representação dos pontos da CCR, para três factores
O primeiro conjunto de pontos é constituído por uma matriz factorial de 2p pontos, que correspondem aos níveis +1 e -1 dos p factores da matriz CCRD codificada. Estes pontos formam o vértice do cubo p dimensional cujo centro é a origem. Os extremos superiores e inferior do intervalo de variação correspondem aos níveis +1 e -1 respectivamente.

O segundo conjunto de pontos é constituído por pontos exteriores à matriz factorial mas dentro do domínio experimental. São os chamados pontos estrela e correspondem aos níveis +α e –α de cada factor Xi. Situam-se a uma distância α=[2p]1/4 do ponto central, onde p é o número de factores considerados. Como utilizamos três factores (temperatura, catalisador e razão molar) o valor de α é igual a 1.682.

O terceiro conjunto de pontos é composto por repetições do ponto central (0,0,0). Este ponto central encontra-se situado na origem dos eixos coordenados, permitindo estimar a variância do erro experimental que se admite constante ao longo de todo o domínio experimental.

No total ficamos com 5 níveis para cada factor (quadro 4), o que possibilita o ajustamento de polinómios de 2º grau aos pontos obtidos experimentalmente e portanto, ajustar as superfícies de resposta aos dados experimentais.

Para a reacção de alcoólise em estudo os factores identificados como críticos foram: a temperatura, a concentração de catalisador (metóxido de sódio) e razão molar (metanol:óleo). Os cinco níveis definidos para cada um destes factores encontra-se expresso no quadro 4
Quadro 4 - Factores e seus níveis codificados e descodificados usados na matriz (CCR)

	Factores Codificados
	Catalisador

(%m/m de óleo)
	Temperatura

(ºC)
	Razão Molar

(metanol/óleo)

	(-1)
	0,60
	40,00
	3,00:1

	(+1)
	2,00
	80,00
	9,00:1

	-(α)
	0,12
	26,36
	0,95:1

	+(α)
	2,48
	93,64
	11,05:1

	(0)
	1,30
	60,00
	6,00:1


A partir da identificação dos níveis dos factores (temperatura, concentração de catalisador e razão molar) construi-se a matriz de ensaios (CCRD) representativa dos cinco níveis dos mesmos (quadro 5).

Quadro 5 – Matriz de ensaios (CCR) da reacção de alcoólise codificada e descodificada 
	E
	X1
	X2
	x3
	Temperatura

(ºC)
	Razão Molar 

(Metanol/Óleo)
	Catalisador 

(%, m/m de óleo)

	1
	-1
	-1
	-1
	40
	3
	0,60

	2
	-1
	+1
	-1
	40
	9
	0,60

	3
	+1
	-1
	-1
	80
	3
	0,60

	4
	+1
	+1
	-1
	80
	9
	0,60

	5
	-1
	-1
	+1
	40
	3
	2,00

	6
	-1
	+1
	+1
	40
	9
	2,00

	7
	+1
	-1
	+1
	80
	3
	2,00

	8
	+1
	+1
	+1
	80
	9
	2,00

	9
	0
	0
	-α
	60
	6
	0,12

	10
	0
	0
	+α
	60
	6
	2,48

	11
	-α
	0
	0
	26,4
	6
	1,30

	12
	+α
	0
	0
	93,6
	6
	1,30

	13
	0
	-α
	0
	60
	0,95
	1,30

	14
	0
	+α
	0
	60
	11,05
	1,30

	15
	0
	0
	0
	60
	6
	1,30

	16
	0
	0
	0
	60
	6
	1,30

	17
	0
	0
	0
	60
	6
	1,30

	18
	0
	0
	0
	60
	6
	1,30


Destes 18 ensaios, oito representam os pontos da matriz factorial, seis representam os pontos estrela e quatro representam as repetições do ponto central o que possibilita estimar o erro.

Os resultados dos ensaios foram analisados utilizando o programa Statistica TM, versão 5, Statsoft, USA, que calcula as equações polinomiais que traduzem a resposta Y, em função dos factores Xi. Estas equações dão origem a uma Superfície de resposta com (p+1) dimensões.

A equação polinomial estimadora da superfície de resposta para as três variáveis consideradas é:

Y=
[image: image6.wmf]c0 + c1x1 + c11 x²1+ c2  x2 + c22x2²+ c3  x3+ c33 x3²+ c12  x1 x2+ c13  x1 x3+ c23  x2 x3                                                     (4)
Matematicamente, o cálculo dos valores óptimos (mínimos ou máximos) dos factores (pontos óptimos ou estacionários), é possível através da diferenciação parcial das equações polinomiais do estimador da superfície de resposta.

Contudo, a identificação de regiões a que correspondem as respostas óptimas pode ser directamente determinada por observação das superfícies de resposta (Gacula e Singh, 1984).

O nível do ajuste do modelo polinomial aos resultados experimentais obtidos é avaliado geralmente por dois indicadores:

· Coeficiente de determinação (R²). Este coeficiente correspondente ao coeficiente de correlação ao quadrado permite determinar a percentagem de ajuste do modelo e varia entre 0 e 1. Quanto mais próximo estiver da unidade mais o modelo se ajusta aos dados experimentais;
· Coeficiente de determinação ajustado (R²ajustado) permite confirmar se o modelo está bem ajustado aos resultados experimentais. Varia igualmente entre 0 e 1, sendo no entanto sempre inferior a R². Este coeficiente é calculado a partir da seguinte equação: (Weiseberg., 1985).




R²ajustado= 1-[(n-1)/(n-p) x (1- R²)]

(5)

Em que:

n – números de pontos experimentais

p – número de factores

Contudo, a informação fornecida pelos valores de R² e R²ajustado deve ser complementada pela representação gráfica dos valores experimentais vs valores previstos, (Doran, 1997).

6. RESULTADOS E DISCUSSÃO

6.1 – Teor de humidade, matéria seca e gordura da semente e do bagaço
As sementes da Datura stramonium apresentam um teor de humidade de 8,9% em base húmida (b.h.) e um teor de óleo de 21% em (b.h.), ou seja, 23% em base seca.

O bagaço recolhido da prensa apresentava 11,9% de humidade em (b.h.) e 13% de óleo em (b.h.) ou 14,8% , em base seca.

6.2 Rendimento em óleo obtido por prensagem

O rendimento da extracção com a prensa com orifícios (nozzles) de 9 mm de diâmetro foi calculado, por balanço de massas a partir do conhecimento das massas de semente e do bagaço e dos respectivos teores em óleo, de acordo com o fluxograma apresentado na fig 12. 
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Fig. 12 – Fluxograma de extracção de óleo em prensa munida de “nozzle” de 9mm de diâmetro

O rendimento da extracção mecânica, foi de; 





μ = (9,2/21)*100 = 43,8%


(6)

O baixo rendimento obtido pode ser explicado pelo curto tempo de residência das sementes na prensa. Seria de esperar um aumento no rendimento da extracção se as sementes fossem previamente aquecidas e se  se utilizassem “nozzles” de menor diâmetro. Contudo, tal não foi feito para evitar problemas de funcionamento na prensa, como o entupimento ou a sobrecarga do motor eléctrico. 

6.3 Caracterização do óleo 
6.3.1 Características físico-químicas do óleo
O resultado das análises físico-químicas feitas no LET encontra-se expresso no quadro 6:

Quadro 6 : Análises físico-químicas do óleo de D. stramonium
	Parâmetros
	
	DIN 14214

	
	Valores
	Lim. Min
	Lim. Max

	Acidez (% de ácido oleico)
	0,3
	
	0,5

	I. Saponificação
	186
	
	

	I. Iodo
	120
	
	120

	I. Cetano (estimado)
	46,54
	51
	

	Gomas
	0
	
	


Como se pode observar no quadro 6, o óleo bruto de Datura stramonium apresenta uma baixa acidez, o que permite a sua transformação em EMAG por catálise alcalina. O Índice de iodo está no limite máximo estabelecido para os óleos a utilizar no fabrico de biodiesel (120). A ausência de gomas revela-se como uma característica positiva deste óleo.

6.3.2 – Composição média de ácidos gordos

A composição do óleo de Datura stramonium em ácidos gordos constituintes encontra-se expressa no quadro 7.

Quadro 7 – Composição média em ácidos gordos ( limites mínimo e máximo)




 do óleo de semente da Datura stramonium



 Ácidos Gordos Totais (Portaria nº 752/88, 1988)
	Nº de átomos de C

nº de duplas ligações
	Nome vulgar ou

Sistemático
	RESULTADO

EM %



	C 15:0
	Ácido pentadecanóico
	0,14

	C 16:0
	Ácido palmítico
	0,02

	C 16:1
	Ácido palmitoleico
	13

	C 17:0
	Ácido margárico
	0,36

	C 17:1
	Ácido margaroleico
	0,07

	C 18:0
	Ácido esteárico
	0,04

	C 18:1
	Ácido oleico
	2,72

	C 18:2
	Ácido linoleico
	56,39

	C 18:3
	Ácido linolénico
	0,32

	C 20:0
	Ácido araquídico
	0,30

	C 20:1
	Ácido gadoleico
	0,08

	C 22:0
	Ácido beénico
	0,12

	C 22:1
	Ácido erúcico
	-

	C 24:0
	Ácido lignocérico
	0,10

	
	Isómeros transoleicos
	0,02


O componente maioritário é o ácido linoleico (56,4%) seguido do ácido palmítoleico (13%).

Trata-se de um óleo altamente insaturado com cerca de 70% de ácidos gordos insaturados. Esta composição torna o óleo de Datura stramonium altamente susceptível de oxidação.

6.4 Ensaios de modelação de produção de biodiesel

Os ensaios de produção de biodiesel por transesterificação do óleo de Datura stramonium com metanol, catalisada por metóxido de sódio, foram realizados segundo a matriz central compósita rotativa apresentada no quadro 5. As percentagens de EMAG obtidos após 30 e 60 minutos de reacção, bem como as respectivas percentagens de TAG residuais, encontram-se expressas no quadro 8.

Quadro 8 – EMAG em % produzidos e  TAG residuais  em %  após 30 e 60 minutos de reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, catalisada por metóxido de sódio, em função da temperatura de reacção, da % de catalisador e  da razão molar metanol/óleo
	Ensaio
	Temp.

(ºC)
	%

Catal.
	Raz.

M/O
	% EMAG

0 min
	% EMAG

30 min
	% EMAG

60 min
	% TAG

0 min
	% TAG

30 min
	% TAG

60 min

	1
	40
	0,6
	3
	0
	32.23
	35.68
	70.35
	43.99
	45.03

	2
	40
	0,6
	9
	0
	47.48
	35.67
	69.63
	31.72
	26.45

	3
	80
	0,6
	3
	0
	9.44
	12.49
	68.78
	49.84
	52.60

	4
	80
	0,6
	9
	0
	11.23
	12.27
	66.73
	50.49
	42.15

	5
	40
	2
	3
	0
	100
	100
	0
	0
	0

	6
	40
	2
	9
	0
	45.19
	42.87
	66.84
	0
	0

	7
	80
	2
	3
	0
	42.23
	41.75
	71.30
	31.61
	32.19

	8
	80
	2
	9
	0
	51.51
	50.52
	65.83
	22.01
	22.72

	9
	60
	0,12
	6
	0
	16.42
	34.60
	83.83
	68.18
	46.06

	10
	60
	2,48
	6
	0
	71.80
	86.73
	79.83
	15.46
	0

	11
	26,36
	1,3
	6
	0
	45.66
	78.35
	87.28
	45.73
	0

	12
	93,64
	1,3
	6
	0
	43.91
	39.19
	85.36
	42.23
	46.18

	13
	60
	1,3
	0,95
	0
	52.62
	47.82
	80.15
	35.17
	39.79

	14
	60
	1,3
	11,05
	0
	84.84
	84.29
	75.31
	0
	0

	15
	60
	1,3
	6
	0
	59.67
	59.67
	62.95
	0
	0

	16
	60
	1,3
	6
	0
	63.77
	58.38
	62.95
	0
	0

	17
	60
	1,3
	6
	0
	68.87
	65.04
	68.43
	0
	0

	18
	60
	1,3
	6
	0
	53.46
	59.37
	70.46
	29.85
	13.46


A partir destes resultados e com a ajuda do programa “Statistica” versão 5, calcularam-se os efeitos lineares e quadráticos dos factores (temperatura, teor de catalisador e razão molar metanol:óleo), bem como as interacções entre factores. 

Os efeitos lineares permitem fazer uma interpretação directa dos factores. Os efeitos quadráticos têm a ver com o facto da resposta não ser linear e ser representada por uma superfície. Se o efeito fôr negativo temos uma superfície convexa, se fôr positivo temos uma superfície côncava.

Recorrendo à análise de variância (ANOVA),calculou-se o nível de significância p o qual fixámos em < 0,05. Este valor para o parâmetro p indica-nos que temos uma probabilidade de erro na resposta inferior a 5%.

Os valores dos efeitos lineares, quadráticos, das interacções e os respectivos níveis de significância p, encontram-se expressos no quadro 9.

Quadro 9 – Resultados dos efeitos lineares (L)e quadráticos (Q), e valores dos níveis de significância (p) para os ésteres metílicos (EMAG),
os triacilgliceróis (TAG)  aos 30 e 60min de reacção

	
	EMAG 30m
	TAG 30m
	EMAG 60m
	TAG 60m

	Factor
	Efeito
	p
	Efeito
	p
	Efeito
	p
	Efeito
	P

	TEMP (L)


	-19,01
	0,029
	13,97
	0,024
	-24,47
	0,035
	28.96
	0,000

	TEMP (Q)
	-29,74
	0,005
	29,01
	0,001
	-21,47
	0,079
	17,60
	0,003

	R (L)
	7,81
	0,316
	-12,56
	0,038
	1.13
	0,922
	-18,87
	0,001

	R (Q)
	-12,78
	0,148
	10,33
	0,104
	-20.51
	0,090
	15,32
	0,007

	CAT(L)
	37,83
	0,001
	-34,75
	0,000
	43,19
	0,002
	-26,48
	0,000

	CAT(Q)
	-28,34
	0,007
	29,27
	0,000
	-20,88
	0,085
	19,34
	0,002

	TEMP x CAT (L)
	4,34
	0,699
	-2,78
	0,738
	-14,54
	0,287
	0,53
	0,925

	TEMP x R (L)
	-0,98
	0,930
	4,48
	0,591
	16,77
	0,224
	5,35
	0,317

	CAT x R
	-11.54
	0.261
	0,58
	0,944
	1,97
	0,896
	9,10
	0,107


Observando os efeitos dos diferentes factores relativamente à produção de EMAG podemos concluir que:
· o efeito linear significativo da  temperatura, sendo negativo aos 30 e aos 60 min indica que a produção EMAG diminui com a mesma;
· o efeito linear significativo do teor de catalisador  aos 30 e 60 min sendo positivo indica que a produção de EMAG aumenta com o aumento deste factor;
· o efeito linear da razão molar na produção dos EMAG não é significativo porque os valores de p tanto aos 30 como aos 60 min são relativamente elevados. Contudo a eliminação deste factor leva a uma diminuição do nível de ajuste dos modelos polinomiais aos resultados experimentais pelo que não deve ser eliminado;
· os efeitos quadráticos significativos da temperatura, da razão molar e do catalisador na produção de EMAG, após 30 e 60 min de reacção provam que os teores de EMAG podem ser descritos por superfícies de resposta convexas;
· As interacções entre factores não são significativas relativamente à produção de EMAG.

Relativamente aos teores de TAG residuais:
· o efeito linear significativo da temperatura, sendo positivo aos 30 e 60 min de reacção, indica que os TAG residuais aumentam significativamente com a temperatura;
· o efeito linear significativo do catalisador, sendo negativo aos 30 e 60 min de reacção, indica que os TAG residuais diminuem significativamente com o teor de catalisador;
· o efeito linear significativo da razão molar, sendo negativo aos 30 min de reacção, indica que os TAG residuais diminuem significativamente com a razão molar. Aos 60 min o efeito deste factor não é significativo;
· as interacções não têm efeito significativo no teor de TAG residuais.

Como era de esperar, os teores de TAG residuais variam inversamente com os teores de EMAG, visto que estes últimos são produzidos fundamentalmente a partir dos TAG presentes no óleo.
Através do programa Statistica calcularam-se igualmente os coeficientes de regressão que permitem estabelecer as equações polinomiais representativas das superfícies de resposta (quadro 10).
Quadro 10 - Equações polinomiais representativas do estimador das superfície de resposta dos EMAG, e TAG residuais, em função das três variáveis consideradas:temperatura (T), razão molar (R), e catalisador (C) aos 30  e 60 minutos de reacção
	
	Equações polinomiais das superfícies de resposta
	R²
	R²ajust

	EMAG 30 m
	-159,28 +3,99T -0,04T²+13,40R-0,71R²+118,69C-28,92C²-2,75RC
	0,86
	0,75

	TAG 30 m
	225.85-4T+0,04T²-8.98R+0,57R²-102,48C+29.87C²
	0,90
	0,85

	EMAG 60 m
	-56,30 +2,01T -0,03T²+113,92C-19,97C²-0,89R²-0,52TC+0,18TR
	0,79
	0,63

	TAG 60 m
	176-2,18T+0,02T²-83,24C+19,74C²-18,85R+0,85R²+0,04TR+2,17CR
	0,95
	0,91


Os valores relativamente elevados de R2  e R2 ajustado  indicam um bom ajuste do modelo aos resultados experimentais de EMAG produzidos após 30 min de reacção e de TAG residuais após 30 e 60 min de reacção.
A produção de EMAG, tanto aos 30 como aos 60 min é descrita por uma superfície convexa a 4 dimensões, com o seu máximo dentro do domínio experimental (figs. 13, 14, 17 e 18). Como seria de esperar os máximos de EMAG correspondem aos mínimos de TAG residuais, os quais são descritos por superfícies côncavas.(figs. 15, 16, 19 e 20).
Na impossibilidade de representar graficamente estas equações (4 dimensões) e com o objectivo de termos uma representação gráfica das superfícies de resposta formaram-se dois conjuntos de superfícies para cada uma delas em função de dois factores mantendo o terceiro constante com o valor do ponto central. As figuras 12 a 19 representam as superfícies de resposta e suas projecções,representativas dos EMAG e dos TAG aos 30 e 60 min. respectivamente. 

Para a obtenção dos valores máximos e mínimos correspondentes à resposta óptima prevista pelo modelo procedeu-se à diferenciação parcial das equações polinomiais. Igualando a zero as equações diferenciais, obtivemos n equações a n incógnitas. Com a sua resolução obtivemos os valores óptimos representados no (quadro 11).

Quadro 11 – Valores óptimos da temperatura, razão molar e concentração de catalisador na produção de EMAG.
	
	Temperatura
(ºC)
	Razão Molar

Metanol/Óleo
	Catalisador
(%, m/m)

	EMAG 30 min
	50
	6,0:1
	1,8

	EMAG 60 min
	16
	1,6:1
	2,7


O valor da temperatura e razão molar aos 60 min são no mínimo estranhos. Contudo, se olharmos para os valores de R² e R²ajustado obtidos para o modelo dos EMAG aos 60 min , estes valores são inferiores aos do modelo aos 30 min de reacção. Parece assim que o modelo aos 30 min de reacção se ajusta melhor do que o modelo aos 60 min de reacção. Na realidade, observa-se que os valores de produção dos EMAG ao fim de 60 min de reacção são semelhantes aos obtidos após 30 min (quadro 8). Tal indica que a reacção atingiu um quasi-equílibrio ao fim de 30  min.
Nas condições óptimas previstas pelo modelo (quadro 11), o rendimento em EMAG após 30 min de reacção será de 71,2%. Este valor é inferior ao valor de 97% de EMAG, obtido a partir do óleo de Cynara cardunculus L. após 30 min de reacção a 52ºC, razão molar metanol/óleo de 6,4:1 e 1,4% (m/m) de metóxido de sódio (Sengo et al, aceite).

Verificámos igualmente as condições óptimas que minimizam os TAG residuais aos 30 e 60 min de reacção, valores esses que se indicam no quadro 12
Quadro 12 – Valores óptimos da temperatura, razão molar e concentração de catalisador dos TAG residuais
	
	Temperatura
(ºC)
	Razão Molar

Metanol/Óleo
	Catalisador

	TAG  30 min
	50
	7,9
	1,7

	TAG 60 min
	48.2
	6.3
	0,7


Podemos igualmente verificar que as condições experimentais que minimizam os valores obtidos para os TAG residuais, aos 30 e 60 min de reacção, são semelhantes (quadro 9).
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Figura 13 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais correspondente à produção de EMAG  em % após 30 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores concentração de catalisador e temperatura.
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Figura 14 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais correspondente à produção de EMAG em % após 30 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores razão molar  metanol/óleo e  temperatura.
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Figura 15 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais, correspondente aos TAG residuais em % após 30 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores concentração de catalisador e  temperatura.
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Figura 16 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais, correspondente aos TAG residuais em % após 30 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores razão molar e  temperatura.
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Figura 17 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais correspondente à produção de EMAG  em % após 60 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores concentração de catalisador e temperatura.


Figura 18 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais correspondente à produção de EMAG em % após 60 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores razão molar  metanol/óleo e temperatura.


Figura 19 -  Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais, correspondente ao consumo de TAG após 60 min da reacção de alcoólise do óleo de Datura stamonium, considerando os factores concentração de catalisador e temperatura.


Figura 20 - Superfície de resposta ajustada aos pontos experimentais, correspondente aos TAG residuais em % após 60 min. da reacção de alcoólise do óleo de Datura stramonium, considerando os factores razão molar (metanol:óleo) e temperatura

7. CONCLUSÕES

O Protocolo de Quioto obrigou os países signatários a reduzirem as emissões de CO2 aos níveis de 1990. Nesse sentido, as directivas da EU provocaram uma evolução exponencial da produção de biodiesel nos países membros. 

A cultura de oleaginosas na EU destinadas à produção de biodiesel, colza no Norte da Europa e girassol no Sul, só é possível desde que estas culturas sejam subsidiadas, ou seja, desde que a decisão seja política e não económica. Em Portugal, o custo de produção de biodiesel entregue na distribuidora terá que ser inferior a 0,70 €/litro. 

A Datura stamonium como planta invasora que é encontra-se de Norte a Sul do país em zonas húmidas. As sementes da Datura stamonium apresentam um teor de óleo de 21% em base húmida, valor este superior aos 18% das sementes de soja e comparável com os 22,4% obtidos para as sementes de Cynara cardunculus L. 

O rendimento da extracção mecânica foi apenas de 43,8% do teor em óleo das sementes. Pensamos que este rendimento poderá ser aumentado caso as sementes venham a ter um aquecimento prévio a 70ºC, procedimento este que se utiliza na extracção mecânica industrial. 

Como características físico-químicas, o óleo da Datura stramonium apresenta uma baixa acidez 0,3% (% ácido oleico), o que indica que pode ser utilizado para a produção de biodiesel sem necessidade de neutralização prévia. O índice de iodo, com o valor de 120, está no limite máximo estabelecido para os óleos a utilizar no fabrico de biodiesel (120) na Europa. O índice de saponificação encontra-se dentro dos valores legais.

A composição em ácidos gordos do óleo da Datura stramonium indica tratar-se de um óleo altamente insaturado com cerca de 70% de ácidos gordos insaturados, nomeadamente o ácido linoleico. Esta composição torna o óleo altamente susceptível à oxidação.

Dos ensaios realizados pode-se concluir que é possível produzir EMAG, com elevados graus de conversão, a partir do óleo da Datura stramonium sob condições reaccionais optimizadas. Os valores dos efeitos lineares dos factores indicam que uma vez que o efeito linear da temperatura é negativo aos 30 e 60 min de reacção, a produção de EMAG diminui com esta. O efeito linear positivo significativo da concentração de catalisador aos 30 e 60 min indica que a produção de EMAG aumenta com o aumento deste factor. Os valores dos efeitos quadráticos negativos significativos dos três factores considerados no estudo (temperatura, razão molar e concentração de catalisador), provam que os teores de EMAG podem ser descritos por superfícies de resposta convexas, tanto aos 30, como aos 60 min de reacção.

O rendimento em EMAG à escala laboratorial após 30 min. de reacção foi de 71,2%. As condições que maximizam este rendimento foram: temperatura de 49,5ºC, razão molar metanol/óleo de 1:6 e concentração de catalisador de 1,8% (m/m).
Referencias Bibliográficas

· Almeida J.D. 1999 – Flora exótica sub-espontânea de Portugal Continental (Plantas Vasculares). Dissertação de Mestrado. Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade de Coimbra, pág .84
· Campos, L.S (1998),   Entender a Bioquímica, Escolar Editora pgs.351-355.
· Costa M. A J. Utilização de óleos vegetais e seus derivados como combustíveis alternativos. Relatório do trabalho de Fim de Curso de Engenharia Agronómica. Universidade Técnica de Lisboa, Instituto Superior de Agronomia. 1994.

· Decreto-Lei nº 62/2009 de 21 de Março de 2006. Transpõe para a ordem jurídica nacional a Directiva  2003/30/CEE.

· Decreto-Lei 565/99 de 21 de Dezembro (DR nº295/99 I Série). Regulamenta a introdução na natureza de espécies não indígenas da flora e da fauna.

· Decreto de Lei 66/2006. Estabelece os incentivos fiscais e a redução do Imposto sobre produtos Petrolíferos ISP, por aditamento ao Código dos Impostos Especiais de Consumo, aprovados pelo DL nº 566/99 de 22 de Dezembro, dos Artºs  71-A e 78-A.

· Directiva 2003/30/CE, Utilização de biocombustíveis em substituição do gasóleo ou da gasolina para efeitos de transporte.

· Documento CEE nº 7345336 de 31707/07, Os líderes da EU concordaram em impor um uso mínimo de biocombustíveis de maneira que estes representem 10% da energia nos transportes em 2020.

· Doran, P.M. (1997), Bioprocess Engineering Principles, Academic Press, London pgs 27-48.
· Duke J.A, (1989). CRC Handbook of Medicinan Herbs. 161-162. CRC Press Inc., Boca Raton, Florida

· EBB, European Biodiesel Bord, (2008) Statitiscs,  Evolução da Produção de Biodiesel em alguns Estados Membros 2003-2008.

http://www.ebb-eu.org/stats.php.

· Elsbett, Engine Specifically Developed for Successful use of Vegetable Oil. www.elsbett.com/us/elsbett
· EPA, Environmental Protection Agency. Clean Air Act (1990).
· Fernandes, J.F., Ferreira-Dias, S. (2001) Production of Biodiesel from Crude and Refined Olive Residue Oil, Proceedings of 1st World Conference and Exhibition on Biomass for Energy and Industry, (S. Kyritisis, A.A.C.M. Beenackers, P. Helm, A. Grassi, D. Chiaramonti, Eds.), James & James (Science Publisher) Ltd., London, 586-589 (ISBN: 1-902916-15-8).

· Fernandez, J (2008)  2nd Wold Conference and Exhibition on Biomass for Energy, Industry and Climate Protection, 10-14 May 
· Ferreira-Dias, S., Borges, S.A., Lourenço, E.V. (2001) Response Surface Modelling and Optimization of the Production of Biodiesel from Crude Rapeseed Oil, Proceedings of 1st World Conference and Exhibition on Biomass for Energy and Industry, (S. Kyritisis, A.A.C.M. Beenackers, P. Helm, A. Grassi, D. Chiaramonti, Eds.), James & James (Science Publisher) Ltd., London, pgs 557-560.

· Franco J. A. 1984 - Nova Flora de Portugal (Continente e Açores) Vol II, pgs 206-207.
· Freedman B, Pryde EH, Mounts TL. Variables affecting the yield of fatty esters from transesterified vegetable oils. J. Am. Oil Chem. Soc. 1984; 61 (10): pgs 1638-1643.

· Gacula Jr., M.C., Singh, J. (1984), Response Surface Design and nalysis, In: Statistical Methods in and Consumer Research. Food Science and Technology. Academic Press, pgs 214-273.

· Goering, C.E., Campion, R.N.., (1982) Vegetable oil fuels, In: Proceedings of the Internantional Confernce on Plant and Vegetable Oil Fuels, American Society of Agricultural Engineers pgs 276-286.

· Gomes. Manual do Biodiesel. Uma Energia Alternativa. Uma solução Energética. 2006; 
· Johnson L. A., Myers D. J. Industrial uses for soybeans, in: Practical Handbook of Soybean Processing and Utilization. Ed. D. R. Erickson, AOCS Press and united Soybean Board. 1995: pgs 380-427.
· Lago,R.C.A., Szpiz, R.R., (1985), Extraction  na Esterificaton of vegetable oils with ethanol, Oleagineuse, 40(3): pgs 147-151.

· Lawson, H (1995), Foos Oils and Fats. Technology, Utilization, and Nutrition, Chapman & Hall, New York.

· Ma F, Hanna MA. Biodiesel production: a review. Bioresour. Technol. 1999; 70: pgs 1-15.
· Montgomery D. C. Response Surface Methods and Designs, in: Design and analysis of experiments. Ed. John Wiley & Sons. 1991: pgs 521-568.
· Noureddini e Zhu (1997), JAOCS, Vol 74, no.11 pág.1461
· NREL, National Renewable Energy Laboratory (2008), Biodiesel Handling and Use Guide, 4th edition.

· NREL, National Renewable Energy Laboratory (2006), Effects of Biodiesel Blends on Vehicle Emissions. Fiscal Year 2006. Annual Operating Plan. pgs1-3.

· NP-903. Determinação do índice de acidez e da acidez. Direcção Geral da Qualidade. 1972:3.

· NP-940. Determinação do índice de saponificação e o índice de ésteres. Direcção Geral da Qualidade. 1972:3.

· NP-941. Determinação do índice de iodo. Direcção Geral da Qualidade. 1972: 4.

· Presidência Portuguesa – A União Europeia quer ir mais além da sua Directiva nº 2003 e impõe como objectivo a substituição 20% dos derivados do petróleo usados nos transportes rodoviários por biocombustíveis . Setembro de 2007.

· Portaria nº 1554-A/2007 de 7 de Dezembro de 2007. Fixa os procedimentos de autorização de concessão de isenção de ISP, aos operadores económicos que introduzam biocombustíveis no consumo.

· Protocolo de Quioto à convenção sobre alterações climáticas. ONU. 1997.

· Portaria 1319-A/2006 de 12 de Dez. Estabelece os procedimentos de concessão de ISP na introdução do consumo de biocombustíveis.

· Portaria de 5 Janeiro de 2007. Estabelece o Imposto Sobre Produtos Petrolíferos ISP.

· Resoluções do Conselho de Ministros nº119/2004 de 24 de Outubro. Define o Programa Nacional para as alterações climáticas decorrentes do compromisso assumido em Quioto,

· Resolução do Conselho de Ministros 169/2005. Aprova a estratégia nacional para a energia, bem como a orientação politica para as energias renováveis que visem a introdução de biocarburantes em Portugal em especial no sector dos transportes.

· (1961) Ressources Medicinales de La Flore Française .Garnier G,Beauquesne L, Debraux G2º volume. Vigot Frères, Paris, pág 1073
· Santos, Cláudia M. Campinha. dos; Machado, Claudia R; Gonzalez, Wilma de Araújo (2006) Causa do Aumento de Acidez do Óleo Bruto durante o Armazenamento. Instituto Militar de Engenharia – Seção de Química.  Praça. General Tibúrcio, 80, Urca, RJ, Brasil, CEP 22290-270.
· Sengo I, Gominho J, d’Orey L, Martins M, d’Almeida-Duarte E, Pereira H,  Ferreira-Dias S. Response Surface Modelling and Optimization of Biodiesel Production from Cynara cardunculus Oil . Eur. J. Lipid Sci. Technol.
· Sheehan J. (1998). An Overview of Biodiesel and Petroleum Diesel Life Cycles. http://www. liquid-biofuels.com/biodiesel2.htm
· Shimada et al. (1999) Conversion of Vegetable Oil to Biodiesel Using Immobilized Candida antartica Lipase, JAOCS, 76: pgs 789-793
· Smith M K, (1949), Process of Producing Esteres, US Patent 2, 444-486 (citado em Ma e Hanna, 1999).
· Sonntag N.O.V. (1979), Fat Splitting, Esterification and Interesterification, in: Bailey’s Industrial Oil and Fats Products. Ed. Daniel Swern, cap.2, A Wiley- & Sons, New York . pgs 99-133.
· Vuataz L, (1986), Response Surface Methodology, IN: Statistical Procedures in Food Research, (J.R.Piggott,ed), Elsevier Applied Science, London,NY,pgs 101-123. 
· WarmingArtProject(200),  http://www.globalwarmingart.com/wiki/Image:Greenhouse_Gas_by_Sector_png.
· Weber E, 2003 Invasive  Plant Species of the wold.

· Weiseberg S. 1985 Apllied Linear Regression 5. Edition. Pag 216-218. John Wileys & Sons. NY pgs 216-218.

· World Health Day 2008, Highlights Protection of Health from Effects of Climate Change. http://www.paho.org/english/dd/pin/pr080407.htm
Óleo





9,2 kg





Bagaço


90,85 kg





13% óleo





Semente


100 kg





21% Óleo














Prensagem





MAG





AGL





DAG





TAG





EMAG





EMAEAMS




























PAGE  
i



_1300266425.unknown

