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Potential of Andean lupine (Lupinus mutabilis) for biodiesel production via
methanolic route: A review

Abstract: Biodiesel can be obtained from extracted oil of different oilseeds. The production of this biofuel is carried
out by several routes, among them the most common way involves two main stages: the first one related to oil
extraction from oilseeds and the second one, includes the conversion of that oil into biodiesel. This review work
presents a technical feasibility study about production and use of Andean lupine oil (Lupinis mutabilis) for biodiesel
production through methanolic route. Besides, it is described some theoretical physic-chemical properties of
Andean lupine biodiesel obtained by mathematical. According to similarity of physic-chemical characteristics
between Andean lupine and soy oils, it can be evidenced the possibility of utilization of Andean lupine seeds for
bioenergy. The theoretical properties calculated for Andean lupine biodiesel, such as density (20°C), cetane index,
heat power and dynamic viscosity (40°C) are close to soy biodiesel properties and befitting with the limits stablished
by Brazilian laws that regulate the biodiesel industry. Considering the exhibited data in this work, it can be affirmed,
from a technical point of view, that Andean lupine can be considered promising for energy market, especially for the
Andes ecoregion. However, the suggested processes should be experimentally implemented with the purpose to
assess the proposed conditions and thus to compare the theoretical approaches, due to the properties of Andean
lupine biodiesel were not found in experimental data of biodiesel production from Andean lupine seeds.

Keywords: Biodiesel, andean lupine, lupine oil.
Resumo

O biodiesel pode ser obtido a partir do dleo extraido de diferentes oleaginosas. A produgdo deste biocombustivel é
realizada por meio de vdrias rotas, entre elas a mais comum envolve duas etapas principais: a primeira relacionada
com a extragdo do 6leo das sementes e a segunda, com a conversdo deste 6leo em biodiesel. O presente trabalho de
revisdo apresenta um estudo de viabilidade técnica de produgdo e utilizagdo do dleo do lupino (Lupinis mutabilis) para
cadeia produtiva de biodiesel por rota metilica, bem como descreve algumas propriedades fisico-quimicas tedricas do
biodiesel de lupino obtidas por meio de modelos. Diante da similitude das caracteristicas fisico-quimicas dos éleos de
lupino e de soja, evidencia-se a possibilidade de utilizagdo desta oleaginosa para o setor da bioenergia. As propriedades
tedricas calculadas, como densidade (20°C), nimero de cetano, poder calorifico e viscosidade cinematica (40°C), para
biodiesel de lupino apresentam-se préximas as do biodiesel de soja e condizentes com os limites estabelecidos pelas
normas que regulamentam o setor no Brasil. Frente aos dados elucidados neste estudo, pode-se afirmar que do ponto
de vista técnico a oleaginosa lupino pode ser considerada promissora para o mercado da energia, notadamente para
a ecorregido dos Andes, no entanto os processos sugeridos devem ser implementados experimentalmente com o
proposito de avaliar as condi¢Ges propostas e assim comparar as aproximagoes tedricas, uma vez que ndo foram
encontrados dados experimentais de produgdo de biodiesel para oleaginosa em estudo.

Palavras-chave: Biodiesel, tremogo andino, éleo de lupino.
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1. IntrOdUGao das quais o petréleo contribuiu com 33,63%,

carvao 27,2%, gas 23,9%, hidroelétrica 6,8%,
nuclear 4,41% e energias renovaveis 4,05%.?

Esta descricdo de distribuicdo das fontes de
energia, permite estabelecer que 84,73% da
matriz energética estd suportada em recursos

Atualmente, o crescimento da populagdo
mundial tem gerado fortes consequéncias
sobre os ecossistemas, sendo uma delas

correspondente ao aumento do consumo e da
demanda da energia.! O consumo de energia
mundial, quantificada como energia primaria, no
ano de 2017 aumentou 1,86% com relagdo ao ano
anterior e para o ano de 2018 o acréscimo foi de
2,9%. Neste Ultimo ano, a energia primaria usada
mundialmente atingiu aproximadamente 13864,9
milhGes de toneladas de 6leo equivalente (toe),

ndao renovaveis, expondo a grande dependéncia
que tém as atuais necessidades energéticas por
matérias-primas fésseis. Além disso, esta dinamica
vem acompanhada de outras desvantagens
associadas as tais fontes, especialmente o petrdleo,
o qual, tem predicdo de escassez, custos de produto
final varidveis, gerador de conflitos geopoliticos e
grandes efeitos negativos ao ambiente.?®
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Diante do exposto, faz-se necessario
diminuir os prejuizos dos combustiveis fosseis e
diversificar as fontes que suportam as matrizes
energéticas tradicionais (locais e mundial),
propondo novas rotas ou melhoramentos nos
processos de produgdao convencionais. Assim,
os biocombustiveis, como o bioetanol ou o
biodiesel, surgem como alternativas reais para
substituir os seus homélogos minerais (gasolina
e diesel), expondo a grande vantagem de serem
produzidos a partir da biomassa.” A biomassa é
entendida como os recursos bioldgicos dispostos
na natureza, é considerada limpa, abundante,
disponivel e renovavel, no entanto, seu uso
para a transformacdo em biocombustiveis
tem sido afetado pelo uso de algumas culturas
alimenticias, as quais tém trazido agitacdes
sociais.®

Noque concerneao biodiesel, existem diferentes
fontes identificadas como matérias-primas, dentre
estas, as oleaginosas sdo conhecidas como as
espécies que por natureza armazenam distintos
tipos de dleos, que sdo utilizados na conversdo
em biodiesel > A palma, a soja, a colza, o girassol
e o algod3do sdo as oleaginosas mais populares e
globalmente conhecidas por seus respectivos
Oleos. A producdo mundial de oleaginosas no ano
de 2019 foi de 575,21 milhdes de toneladas, das
quais o Brasil contribuiu com 22,45%, os Estados
Unidos 18,62%, a China 10,9%, a Argentina 9,7%, a
india 6,45% e os outros 31,9%.%2

Os oleos e gorduras de origem vegetal e
animal podem ser usados para produzir diversos
produtos com uma ampla faixa de aplicagGes
industriais, entre eles o biodiesel, devido aos
diferentes arranjos que podem se obter de acordo
as variacdes nos grupos funcionais.’** Dentre as
matérias-primas mencionadas, os d6leos vegetais
(extraidos a partir de diferentes espécies de
oleaginosas) tém sido utilizados para a produgdo
de polimeros, resinas para revestimento, tintas,
lubrificantes e biodiesel.’>%”

No ano de 2019, a produgao mundial de dleos
vegetais foi de 203,91 milhGes de toneladas, sendo
que os maiores produtores foram: Indonésia
(23,71%), China (13,0%), Malasia (10,16%), a
Unido Europeia (8,9%), Estados Unidos (6,1%),
Brasil (4,83%) e Argentina (4,72%). Ademais,
estima-se que a obtencdo de Odleos vegetais
para o ano 2020 crescerd 2,2% e calcula-se que
a distribuicdo dessa producdo estara composta
pelas seguintes oleaginosas: palma (37,9%),
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soja (27,7%), colza (13,4%), girassol (10,4%),
amendoim (3,0%), sementes de algodao (2,5%),
coco (1,8%) e outros (3,3%).12 Com estes valores
porcentuais, é possivel observar que 78,1% da
producdo mundial de éleos estd concentrada sé
em trés fontes, o que pode ser considerado como
uma desvantagem.

A partir dos anos 1970, o biodiesel mostrou-se
muito relevante em razdo de suas caracteristicas
fisico-quimicas e por ser obtido a partir de
fontes renovaveis. O inicio da sua histéria estd
relacionado com o engenheiro alemao Rudolph
Diesel, o qual construiu um motor que empregava
diretamente dleo vegetal como combustivel, no
entanto, o principal problema do uso direto foi a
alta viscosidade e baixa volatilidade do fluido.*®
Tais dificuldades permitiram o desenvolvimento
de técnicas para obter um combustivel com
similares propriedades ao diesel, assim,
alguns dos processos disponiveis para obter o
biodiesel a partir de dleos vegetais sdo: pré-
aquecimento, blendas, microemulsdes, pirdlise
(ou craqueamento térmico) e transesterificacao,
sendo o Ultimo, o processo mais utilizado pela
inddstria.®

Aproducdo mundial de biodiesel estd ocupando
um lugar privilegiado nas economias dos paises,
ganhando especial atengdo no mercado global.
Nos anos de 2002 e 2004 a producdao manteve-
se relativamente estavel atingindo 2 e 3 milhGes
de toneladas respectivamente; em 2005 a
producdo aumentou a 3,6 milhdes; e no ano
de 2008 a producdo alcancou as 14,1 milhdes
de toneladas.®® No ano de 2018 a quantidade
total de biodiesel foi de 28 bilhdes de litros
(aproximadamente 24,6 milhdes de toneladas),
dos quais 78,6% estdo concentrados em trés
regides, sendo 33,6% correspondente a Europa
(Alemanha, Franga, Espanha, Italia, Pol6nia
e Holanda), 24,4% América do Sul (Brasil e
Argentina) e 20,5% Estados Unidos. No mesmo
ano, 72% da produg¢dao mundial foi obtida a partir
de dleos vegetais, principalmente dos éleos de
palma e de soja.?

Frente a crescente producdo deste
biocombustivel (74,5% de aumento na produgdo
mundial entre os anos 2008 - 2018), o estudo
técnico e econOmico de diferentes culturas
oleaginosas para sua obten¢do mostra-se de suma
importancia para o setor de energias renovaveis,
uma vez que contribui para diversificacdo das
fontes precursoras convencionais.
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Nessa perspectiva, este trabalho de revisao
apresenta um estudo de viabilidade técnica de
utilizacdo do 6leo do lupino (Lupinis mutabilis)
para producdo de biodiesel por rota metilica,
bem como descreve algumas propriedades fisico-
guimicas tedricas do biodiesel de lupino obtidas
por meio de modelos matematicos e as compara
com as do biodiesel de soja.

2. Caracteristicas do Lupino

Ha pelo menos quatro mil anos, as civilizacdes
Egipcia e Andina cultivavam dois tipos de
tremoco; o Lupinus luteus no Egito e o Lupinus.
mutabilis na América do Sul, curiosamente, as
duas culturas usavam as espécies de forma similar
para alimentagdo humana, no entanto antes
de sua ingestdo, estas comunidades realizavam
um processo de maceracdo e lavagem, a fim de
remover os alcaloides presentes nas sementes.”
No ano de 2012, as espécies de tremogo: branco
(Lupinus albus), amarelo (Lupinus. luteus) e azul
(Lupinus. angustofolius), mantiveram o principal
desenvolvimento industrial, principalmente, na
Austrélia e no Chile.?

O tremoco andino é uma leguminosa da
familia Fabaceae; esta espécie é tradicionalmente
cultivada na América do Sul, especialmente no
Chile, Argentina, Peru, Bolivia, Equador, Coldmbia
e Venezuela. Esta cultura chama a atengao devido
ao conteudo de 6leo e proteina armazenado nos
cotilédones, os quais, sdo os constituintes de
maior interesse industrial, no entanto, tem se
gue considerar a existéncia de substancias ndo
nutritivas (alcaloides) nos graos, as quais limitam o
seu uso direto na alimenta¢do humana e animal.?®

2.1. Aspectos morfofisioldgicos do lupino

O nome cientifico para a espécie de tremoco
andino é Lupinus mutabilis, no entanto, este
apresenta diferentes nomes comuns dependente da
regido onde é cultivado: na Colémbia, no Equador
e no norte do Peru o tremogo é conhecido como
tremogo amargo ou chocho; no centro e sul do Peru
como tarwi ou tarui; na Bolivia, como tauri ou chuchus
muti; internacionalmente, a denominacao utilizada é
tremoco andino ou simplesmente lupino.?

Esta espécie é colhida duas vezes por ano,
apresentaumaalturaentre0,5e2m, raizcomalcance

Va

de até 3 m de profundidade, caule amadeirado
com ramos desde o eixo central e inflorescéncia na
metade da planta (Figura 1), o nimero maximo de
ramos é, aproximadamente, 50 por caule. As flores
tém aspecto de espiga e variagGes de cores azul,
branco e rosa; as folhas geralmente estdo divididas
em 8 foliolos de forma ovalada; as sementes estdo
em vagens de 5 a 12 cm de comprimento e em um
ndmero aproximado de 9 sementes por vagem; o
didametro da semente varia entre 0,5e 1,5cm e a
massa entre 0,2 e 0,5 g de cor creme e forma ovalada
ou quadrada (Figura 2).%

A espécie cresce adequadamente em lugares
cuja altitude seja entre 2000 e 3800 m, 450 mm de
pluviosidade minima média anual em climas frios
ou temperados (7 a 18 °C) e em solos arenosos
acidos ou levemente alcalinos de pH entre 5,5
a 7,6.2%% QOs rendimentos em quilogramas por
hectare podem variar entre 400 e 650 para cultivos
na Bolivia e no Equador, 1335 para cultivos no
Peru e entre 2500 e 3000 para cultivos potenciais
na Europa.®

A densidade de semeadura recomendada é
de 40 a 50 kg de sementes por hectare, a qual,
pode ser realizada em sulcos de 60 a 70 cm de
distancia. Dependendo das caracteristicas do solo,
é admitido usar alguns fertilizantes por hectare,
nitrogénio 40 a 50 kg, P,0, 80 kg, e K,0 50 kg, no
entanto, é possivel atingir rendimentos menores
aos mencionados sem usar fertilizantes.?**

Na atualidade, ndo existem registros de dados
relacionados aos custos de producgao de lupino no
ambito mundial. Por esta razdo, o valor associado
a producdo da oleaginosa pertence ao caso
peruano e o preco final ao mercado equatoriano.
Assim, o investimento aproximado para produzir 1
ha estd em torno de USS 1037 (no ano de 2015) e
o preco médio do kg no mercado correspondente
a USS 1,76 (no ano de 2017).3%% Considerando
a condi¢do do rendimento peruano (1335 kg/
ha), os custos de investimento do mercado do
mesmo pais (USS 1037/ha) e o preco final do
grio equatoriano (USS 1,76/kg), hipoteticamente
o preco final de um hectare no mercado seria
de USS 2349,6, que comparado com o investido
poderia se assegurar um beneficio econ6mico
médio de USS 1312,6/ha.

2.2. Composic¢do quimica do lupino

Conforme a literatura, as sementes de lupino
podem conter entre 6,2 € 9,9% de umidade; 26,1 a
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Figura 1. Plantacdo de Lupinus mutabilis na vereda Alto Santa Barbara a 2900 m ao nivel do mar,
municipio de Pasto, Narifio, Colombia (01205°24,3” N; 77217'58,9"0)

Figura 2. Sementes de tremoco andino (Lupinus mutabilis) obtidas na vereda Alto Santa Barbara a 2900
m ao nivel do mar, municipio de Pasto, Narifio, Colombia (01205'24,3” N; 77217'58,9”0)

34,2% de carboidratos; 6,2 a 11,9% de fibra; 13,0 a
24,6% de 6leo; 2,4 a5,2% de cinzae 32,0a52,6%
de proteina, sendo as ultimas cinco propriedades
expressas em base seca. As sementes, além do
Oleo e proteina, estdo compostas por substancias
toxicas (alcaloides) como: lupanina (46,0 — 84,5%),
esparteina (6,6 — 19,1%), 13- hidroxilupanina (1,6
—14,9%) e outros em baixas quantidades.*?

Considerando a presenca dos constituintes
téxicos, o lupino estd limitado para ser usado na
industria alimenticia humana e animal, mas, seu
conteudo de dleo permite inferir que esta espécie
tem o potencial energético para ser considerada
como uma oleaginosa promissora para obtencao
de biodiesel, notadamente na ecorregido dos
Andes.?%*,

Dentre as espécies mais utilizadas para
producdo de biodiesel, a soja é a oleaginosa que
apresenta caracteristicas mais similares ao lupino,

assemelhando-se em algumas propriedades,
como, ha composicdo e na taxondmica bioldgica.?
A caracterizacdo da soja mostra um conteludo
de agua de 4,9 — 7,1%, proteina 35,4 — 39,8%,
carboidratos 23,5 — 25,7%, 6leo 18,2 — 19,5%,
fibra 6,7 — 10,7% e cinza 4,05 — 4,25%; as ultimas
cinco em base seca.?®> Com base nestes resultados,
a primeira justificativa para propor o lupino como
uma oleaginosa promissora estda fundamentada
na fracdo lipidica total que é préxima a soja, a qual,
como foi citado anteriormente, tem um papel
importante no mercado dos 6leos vegetais e na
producdo de biodiesel. Além disso, o rendimento
atingido para soja esta em torno de 3072 kg/ha,
indicador correspondente a previsao feita para a
safra 2016/2017 pertencente a um dos principais
produtores de soja no mundo, o Brasil. >3

Com base na informacdo anterior, a segunda
justificativa paradenominarolupinocomo possivel
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matéria-prima para biodiesel estd suportada
nos rendimentos agricolas proximos observados
para as duas espécies, 3000 kg/ha para o lupino
(cultivos potenciais) e 3072 kg/ha para a soja. No
entanto, a comparacgdo do lupino com a soja esta
focada nos custos envolvidos no plantio e no valor
de venda dos graos, uma vez que o investimento
para produzir soja no Brasil é aproximadamente
USS 700,0/ha (em 2015), dado computado pela
Escola de Agricultura da Universidade de Sao
Paulo e o preco de venda no mercado mundial
corresponde a USS 0,375/kg.>”¢ O valor de venda
da soja é menor quando comparado ao lupino
(USS 1,76/kg), no entanto, o custo de investimento
para o plantio da soja (US$ 700,00/ha) é 32,5%
menor que o do lupino (USS 1037/ha). O maior
custo de investimento na cultura do lupino, em
relacao a soja, pode ser contraposto por meio do
aumento da produtividade agricola do mesmo, a
qual poderad garantir beneficio econémico para
esta cultura oleaginosa.

2.3. Processo de extracdo do dleo de lupino

Os Oleos vegetais sdo formados por uma
combinacdo de triglicerideos que contém
diferentes 4acidos graxos, e sob condi¢Oes
de temperatura e pressio ambiente sa3o
liqguidos. A composicdo quimica de um
triglicerideo corresponde a um éster formado
por policondensacdo ou esterificagdo de uma
molécula de glicerol com trés moléculas de acidos
graxos representados por R , R, e R, (Figura 3).*

O comprimento das moléculas dos acidos
graxos pode variar entre 12 e 22 atomos de
carbono e conter desde 0 a 6 ligagdes duplas
localizadas em diferentes posicdes ao longo
da cadeia e em sequéncias conjugadas ou nao
conjugadas. Os acidos graxos mais comuns s3do
o laurico (C12:0), miristico (C14:0), palmitico
(C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico
(C18:2) e linolénico (C18:3).1>16
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Na atualidade, nao existe um exemplo industrial
que explique claramente o processo de extracao
mecanica e refino do dleo de lupino, no entanto,
ha algumas analises relacionadas com a qualidade
desenvolvidas em poucos trabalhos. Portanto, com
base em trabalhos prévios com outras oleaginosas
e a similaridade com o caso industrial da soja,
as diferentes etapas para obter 6leo de lupino
refinado, considerando a producdo posterior de
biodiesel, sdo propostas e mostradas de forma
geral na Figura 4. O processo consiste em duas
fases principais, a primeira, concernente a extracdo
do dleo de lupino cru a partir das sementes e a
segunda relativa ao refinamento do dleo.

O processo inicia-se com a recepgao, na qual a
massadassementesdelupino é medidaeoaspecto
morfoldgico da superficie dos grdos é avaliado
de forma visual no laboratério de controle de
gualidade daindustria de processamento, a fim de
garantir a qualidade da matéria-prima que entrara
no processo de extra¢do do dleo. Na sequéncia,
ocorre a lavagem das sementes para remogdo
de impurezas, principalmente vagens residuais,
sendo esta operacdo realizada preferencialmente
com 4d&gua tratada a temperatura ambiente.
Depois, ocorre a secagem das sementes até que
estas atinjam uma umidade em torno de 11%,
para contribuir com a parcial separacao da casca
das mesmas, isto pode ser realizado usando um
secador mecanico rotatorio.

Posteriormente, a casca das sementes de lupino
sdo removidas, visto que estas absorvem o dleo e
prejudicam a eficiéncia do processo. Tal separagdo
pode ocorrer por um mecanismo de vibracdo
que permite completar a separagdo da casca por
diferenca de densidade e, portanto, diminuir
o conteldo de proteina da matéria-prima. Na
quinta etapa, as sementes devem ser aquecidas a
aproximadamente 75°C através de contato indireto
com vapor de agua, a fim de fraturar a estrutura da
semente, inativar a atividade enzimatica e facilitar a
separacdo das proteinas; com o intuito de melhorar
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Figura 3. Estrutura de um triglicerideo
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Figura 4. Fluxograma do processo de extra¢do de 6leo de lupino

a posterior extracdo do 6leo. Na sexta etapa,
as sementes aquecidas passam por um tipo de
prensagem denominada expeller (opcional), o qual
ocorre em um dispositivo de compressdao mecanica
continua, cuja pressdo de opera¢do pode estar ao
redor de 2500 kg-cm?, o que permite a extragdo
do licor de prensa ou éleo cru (mistura com alto
conteudo de 6leo) e a obtencdo da torta, que é um
subproduto basicamente composto de proteina.
A torta rica em proteina é o segundo subproduto
de interesse que poderia ser usada pela industria
alimenticia, no entanto, deve se ter em considera¢ao
que a torta ainda contém alcaloides.

Apds a prensagem, o 6leo cru é submetido
a limpeza por peneiramento e filtragem; sendo
a primeira, para remover os grandes sélidos e a

segunda, para separar o menor material sélido
insolavel presente no dleo cru. Na oitava etapa,
os soluveis fosfatados devem ser removidos
do dleo filtrado, j& que esses materiais afetam
negativamente a qualidade do biodiesel, devido
a sua participacdo na formacdo de sabdo e
envenenamento do catalisador usado para
reduzir as emissoes de gases de efeito estufa em
veiculos. Para realizar esta etapa, pode ser usado
um coagulante (acido fosférico), em pequenas
dosagens, o qual cumpre a funcdo de aglutinar os
fosfolipidios parasucessivamenteseremseparados
por decantacdo. A penultima etapa abrange uma
lavagem alcalina com NaOH em solucdo para
remocdo de acidos graxos livres (AGL) e material
insoluvel remanescente, posterior a refinacao
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alcalina, pode ser adicionada uma etapa de
branqueamento com carvao ativado para ajudar
a remover cor e outras impurezas. Finalmente,
uma vez que o dleo refinado atinge os niveis de
pureza requerida, a etapa de armazenamento
pode se realizar em tanques com temperaturas
entre 50 a 55 °C, com o propdsito de ser usado
na producdo de biodiesel. E essencial mencionar
gue a extragdo de 6leo cru pode ser feita por meio
de solvente organico, no entanto, a substituicdo
da extracdo mecanica pela quimica requer as
etapas adicionais de moagem das sementes e
recuperacdo de solvente. 34

2.4 Composicao e qualidade do dleo de lupino

Apesar de ndo existir um processo padrao
para extrair e refinar o éleo de lupino, ha alguns
trabalhos a nivel laboratorial com escassa
informacdo mostrando evidéncias sobre as
caracteristicas e qualidade desse dleo. Até o
presente momento, ndo existe uma analise que
apresente a estrutura completa dos triglicerideos
gue o compdem, mas, é conhecida a composi¢do
de acidos graxos, os quais, no grupo dos acidos
insaturados, sdo representados por: oleico
(42,2%), linoleico (35,5%), linolénico (2,1%) e
outros (1,1%), e, no grupo dos saturados estdo o
palmitico (14,2%), estearico (4,5%) e outros (0,3%)
(Figura 5).** Em estudo prévio, a composicdo do
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6leo de lupino determinada, evidenciou que o
acido oleico apresenta-se em maior proporcdo
(40,4%), seguido do linoleico (37,1%), palmitico
(13,4%), estearico (5,7%) e linolénico (2,9%).3*
Usando a técnica de extracdo do dleo de lupino
com solvente (hexano), outro estudo encontrou
gue a fracdo massica de acidos graxos é composta
por: oleico (41,2 — 56,2%), linoleico (26,5 — 39,6%),
palmitico (0,6 — 13,9%), estedrico (2,0 — 8,2%),
linolénico (1,9 — 3,0%), eicosanoico (0,9%), beénico
(0,6%) e outros? Os trés estudos destacados
anteriormente mostraram uma concordancia no
perfil lipidico do éleo de lupino e além disso permitem
compara-lo com os constituintes lipidicos do dleo
refinado de soja: acido linoleico (48-59%), oleico
(17-30%), palmitico (8-13,5%), linolénico (4,5-11%),
estearico (2-5,4%) e outros, que tém sido utilizado
como matéria-prima para a producdo de biodiesel.*®
De acordo com o perfil de acidos graxos
do dleo de lupino, a sua utilizacdo como fonte
lipidica alternativa para a obtencdo de biodiesel
e outros produtos de interesse industrial, como
biopolimeros, podeserjustificadado pontodevista
qguimico. Haja vista que, para produzir o referido
biocombustivel, conhecer as caracteristicas do
O0leo vegetal é de extrema importancia para
garantir a producdo de um combustivel de
qualidade, pois estas propriedades fisico-quimicas
estdo, sem duvida, ligadas a composicdo lipidica,
a distribuicdo dos acidos graxos, ao nimero de

Acido oleico o

\/\/\/\/:\/\/\/\)J\OH

Acido linoleico /o)
T T OH
Acido linolénico o
T T T OH
Acido palmitico o}
OH
Acido estedrico o)
OH

Figura 5. Estruturas quimicas dos principais acidos graxos contidos no éleo de lupino.
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duplas ligacGes e a posicdo das cadeias alifaticas.
Algumas caracteristicas exibidas pelo dleo
refinado de lupino sao: solubilidade em solventes
organico ndo polares, pH 4,4, viscosidade 0,056
Pa‘s (25°C), densidade relativa 0,917 (20°C), indice
de acidez 0,872, indice de saponificagcdo 191,493
mg-g?, indice de refracdo 1,470 e indice de iodo
113,53.%

Para entender estes tipos de propriedades,
é apropriado definir algumas delas e logo
estabelecer comparacGes com o dleo refinado de
soja. Sendo o indice de iodo relativo ao o nivel
de insaturacdo média dos acidos graxos; o indice
de refracdo depende da composicdo lipidica e
aumenta com o comprimento e a insaturagao
das cadeias; o indice de acidez representa a
quantidade de AGL, o qual é considerado como
um dos indicadores de ma qualidade; e o indice
de saponificacdo é inversamente proporcional a
massa molecular dos acidos e também representa
o comprimento das cadeias de acidos graxos.*®4°

Neste trabalho, as propriedades fisico-
quimicas do 6leo de lupino sdo comparadas
com o de soja, uma das matérias-primas mais
usadas mundialmente para obter biodiesel e em
razdo das semelhancas bioldgicas entre ambas
as espécies. A viscosidade cinematica do dleo
refinado de soja é 20,5 mm?-s (25°C), densidade
relativa 0,909-0,925 (20°C), indice de acidez 0,3,
indice de saponificacdo 189 - 195 mg-g?, indice
de refracdo 1,466 — 1,470, e indice de iodo
120 - 143.5%°! A similaridade entre os dleos de
lupino e de soja é confirmada pelas propriedades
descritas, observando-se valores préoximos para os
indices de saponificacdo e de refracdo, justificado
pelo comprimento similar das cadeias de ambos
Oleos e, portanto, espera-se que suas massas
moleculares também sejam proximas.

De acordo ao indice de iodo, o nivel de
insaturacdo no 6leo de lupino é levemente superior
ao do ¢dleo de soja, mas essa pequena diferencga
ndo compromete o objetivo de usa-lo para produzir
biodiesel. A quantidade de AGL é mais elevada no
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6leo de lupino que o dleo de soja, para isto pode
se incluir as etapas propostas de degomagem e
refino alcalino para melhorar essa propriedade. De
acordo com os parametros fisico-quimicos do dleo
de lupino apresentados anteriormente e por meio
das comparacgGes realizadas com dleo de soja,
pode-se afirmar que o mesmo possui potencial
para ser usado na obtencao de biodiesel.

3. Produgdao Tedrica de Biodiesel a
Partir de Oleo de Lupino

O biodiesel é obtido, principalmente, a
partir de Odleos vegetais ou gorduras animais,
sendo composto por ésteres alcodlicos, os quais
devem atingir certas caracteristicas para serem
considerados combustivel.>>*3  Além disso, alguns
trabalhos na area de biotecnologia tem estudado
as algas como um novo material precursor para
produzir biodiesel.®® Ha varios métodos para
empregar os Oleos vegetais nos motores de
combustdo, entre eles estd o uso direto do éleo
refinado, o uso de uma mistura entre dleo e diesel
mineral ou mediante o processo de microemulsao,
pirdlise ou transesterificacdo de dleos vegetais.>® A
ultima técnica, é a mais aplicada industrialmente
devido ao baixo grau de complexidade, sendo
empregada principalmente para atingir o valor de
viscosidade que é permitido para o uso em motores.
A viscosidade é uma das propriedades que atestam
a qualidade do biodiesel produzido, uma vez que o
sistema de combustdo pode ser afetado quando se
utiliza fluidos com alta viscosidade.>®’

A transesterificacdo (Figura 6) é um processo
no qual um triglicerideo e um 4élcool de cadeia
pequena (R’ representa a cadeia) sdo convertidos,
com ajuda de catalisador, em ésteres alquilicos
(R, R, e R, representam moléculas de acidos
graxos). Caso o alcool empregado seja o metanol,
os componentes do biodiesel sdo ésteres metilicos
e se a reacdo é feita com etanol, o biodiesel sera

H,C— O00C—R; . H,C— OH R—OOC—R
| + 3ROH Catalisador |
H,C—00C—R; H,C—OH R3—O00C—R'

Figura 6. Reacdo de transesterificacao
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composto por ésteres etilicos.>®

O método de transesterificacdo envolve
parametros de controle que afetam o sistema de
conversao, entre eles o tipo e pureza do alcool
utilizado (principalmente metanol ou etanol),
temperatura (geralmente perto do ponto de
ebulicdo do alcool), agitacdo para garantir um
correto grau de mistura, tipo de catalisador e
teor de umidade, ja que a presenca de agua gera
efeitos negativos, como a formacdo de sabao e
envenenamento do catalisador.*®*®2 De acordo
com o catalisador utilizado, a transesterificagdo
é classificada como homogénea alcalina,
homogénea acida, heterogénea, enzimatica
e com fluidos supercriticos.®*® Em razdo da
transesterificacdo ser o procedimento mais usado
industrialmente para a obtenc¢do de biodiesel a
partir de dleos vegetais, uma proposta com as
diferentes etapas para produzir o biocombustivel
a partir de ¢6leo refinado de lupino encontra-se
ilustrada na Figura 7.

O processo comega com a etapa de
homogeneizacdo, onde o0s reagentes sao
misturados a fim de contribuir com a miscibilidade
do sistema e garantir o contato dos reagentes. Em
seguida, por meio da reacdo de transesterificacdo,
é obtido o biodiesel. A etapa de separagdo do

Alcool
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produto principal é necessaria, a fim de remover
impurezas e recuperar o alcool e o glicerol. Na
quarta etapa, o biodiesel é lavado preferivelmente
com 4agua acidificada para remover tragos
do catalisador alcalino, alcool, glicerideos e
glicerol, melhorando assim a concentracao dos
ésteres. Finalmente, deve ser incluida a etapa
de secagem, pois a dagua provoca problemas
no sistema de combustdo dos motores, além
de causar problemas no sistema de injecao de
combustivel dos veiculos devido a sua natureza
corrosiva, bem como permitir o crescimento de
micro-organismos, os quais, pela sua atividade,
contribuem com o aumento da acidez e formacao
de sdélidos sedimentaveis que obstruem os
filtros no motor. Paralelamente, as unidades de
recuperacdo permitem melhorar a eficiéncia
global do processo.?! Se o éalcool empregado é
metanol, o biodiesel obtido serd uma mistura
de ésteres metilicos, conforme representado na
Figura 8.

3.1 Qualidade do biodiesel de dleo de lupino

Para predizer algumas propriedades do
biodiesel de Ilupino que estdo relacionadas

Oleo refinado de lupino

;—'\lcool, Agua
e Glicerol

!

HOMOGENEIZACAO

Mistura de
reagentes

v

REACAO
l Mistura de

reacao

RECUPERACAO ALCOOL «

Agua e Glicerol

A

— RECUPERACAO GLICEROL

l Glicerol

SEPARACAO

Biodiesel cru

Y

LAVAGEM

Biodiesel

SECAGEM

Biodiesel seco

Figura 7. Fluxograma do processo de obtencdo de biodiesel a partir de éleo de lupino
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Oleato metilico O
Linoleato metilico (@]
Linolenato metilico 0)

—\/\/\/\)J\O/

Palmitato metilico O

Estearato metilico O

O/

Figura 8. Estruturas quimicas dos principais ésteres metilicos contidos no biodiesel de lupino

diretamente com sua qualidade, supde-se que
a composicdo massica dos ésteres metilicos
obtidos na reacdo de transesterificacdo é igual a
apresentada no perfil lipidico do éleo. A anterior
aproximacdo é feita, tomando como base o dleo
vegetal e o biodiesel de soja, o qual mostra uma
pequena diferenca entre as composi¢cdes massicas
de acidos graxos no 6leo e nos ésteres.®®% Assim,
a mistura de ésteres metilicos do biodiesel de
lupino sera fixada em 42,2% de oleato, 35,5% de
linoleato, 14,2% de palmitato, 4,5% de estearato,
2,1% de linolenato e 1,5% de outros.

Com o objetivo de avaliar a qualidade do
biodiesel obtido a partir de sementes de lupino,
de forma aproximada e tedrica, foram calculadas
algumas propriedades fisicas empregando
modelos matematicos que permitiram tal
previsdo. Estas equac¢des,combaseem correlagdes
empiricas, estdo em fungao da massa molecular
(M) e o numero de ligagdes duplas (N) de cada
éster metilico e servem para determinar o poder
calorifico (8, equagdo 1 em MJ-kg*), a viscosidade
cinematica (n, equagdo 2 em mm?*s), densidade
(0, equagdo 3 em g-cm?®) e o nimero de cetano
(¢, equacdo 4).%

5 = 4619— 1794-M, " = 021-N; (7

In(n;) = —12,503 + 2,496 - In(M;) — 0,178 - N; (2)

p, = 08463+ 49 -M,”" + 0,0118 - N; (3)
¢, = —7,8+ 0,302 M; — 20 - N, (4)
Uma vez obtidas as propriedades para

cada éster metilico que compdem o biodiesel,
as propriedades fisicas do biocombustivel
computam-se usando a equagao 5.

fo = iz fi (5)

Onde f, € a fungdo que representa qualquer
uma das propriedades do biodiesel mencionadas,
f, corresponde a qualquer uma das propriedades
individuais dos ésteres metilicos que se obtiveram
através das equagdes 1 a 4 e z, € a fragdo massica
de cada éster metilico.

A Tabela 1 mostra os valores das propriedades
do biodiesel de lupino preditas usando o modelo
explicado anteriormente, e as compara com
outros biodieseis e com as especificacdes da
Resolugdo n? 45 da Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombistiveis (ANP).”°

A densidade do biodiesel de lupino estd dentro
da faixa estabelecida pela legislacdo brasileira
e, entre os biodieseis mencionados, mostrando
maior semelhanca com o biodiesel de soja. A
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de lupino

Propriedades Densidade (20°C)

Numero de cetano

Poder calorifico Viscosidade cinemética (40°C)

Unidade Kg-m?3 MJ-kg* mm?2-s!
ABNT NBR 7148
ABNT NBR 14065 ASTM D1298 ASTM D445
Métodos EN-ISO 3675 ASTM D6890 - ABNT NBR 10441
EN-ISO 12185 EN-ISO 5165 EN 3104
ASTM D613
Especificagdo ANP”° 850 - 900 min. 51 - 3-6
Biodiesel de lupino* 864 55,30 39,20 4,20
Biodiesel de soja’™ 872,3 —885,0 49,4 39,3 4,0
Biodiesel de sebo bovino’*”? 862 36,5 5,1
Diesel” 832 40,0 45,5 2,5-3,5

* Valores tedricos calculados pelas equagGes de 1 a 5.

viscosidade cinematica, é a outra propriedade que
estd em concordancia com os limites padrdo, o
que potencialmente contribui com um adequado
funcionamento do sistema de combustdo.*” Pode se
observar que o nimero de cetano pertencente ao
biodiesel de lupino é maior que o diesel mineral e
s6 é superado pelo biodiesel obtido a partir de sebo
bovino, com esta vantagem melhora-se a ignicao
em ambientes frios e aumenta-se a durabilidade do
motor.”> O poder calorifico do biodiesel de lupino é
baixo considerando os outros valores, este indicador
representa a energia em forma de calor emitida
durante a combustao, no entanto, esta propriedade
nao possui um valor minimo padrao.

4. Consideragoes Finais

Diante dos dados apresentados, observou-
se que do ponto de vista técnico, o lupino pode
ser considerado uma oleaginosa alternativa para
producao de biodiesel, pois apresenta rendimento
agricola, teor de dleo e produz um dleo com
propriedades fisico-quimicas bem préximas a
cultura da soja, a qual é uma das matérias-primas
mais utilizadas no mercado mundial de biodiesel.

O lupino, apesar de possuir um alto teor de
proteina (32,0 a 52,6%), perde interesse da industria
alimenticia, devido ao seu contetdo de alcaloides. A
utilizacao do grao para nutrigdo animal ou humana
requer obrigatoriamente uma etapa adicional para
remover tais substancias, a qual elevaria os custos
de produgdo. Diante dessa limitagcdo, é possivel
desvincular a oleaginosa em questao de aspectos
relacionados a seguranca alimentar mundial,

permitindo propd-la como uma fonte alternativa
para a producao de biodiesel ou como um recurso
potencial para ser usado numa biorrefinaria.

As propriedades preditas teoricamente para o
biodiesel de lupino encontram-se nafaixa de qualidade
estabelecida pela ANP e entre os valores encontrados
para os biodieseis de soja e sebo bovino, bem como
para o diesel de petrdleo. Nesse contexto, cabe
elucidar que os processos sugeridos neste trabalho,
devem ser implementados experimentalmente
com o propésito de avaliar as condigdes propostas
e assim comparar os valores tedricos com dados
reais, uma vez que ndo foram encontrados estudos
experimentais publicados que explorem a utilizagdao
do lupino para produgao de biodiesel.

A revisdao e as propostas realizadas neste
estudo, corroboram com a dimensao de pesquisar
novas fontes renovaveis para produzir biodiesel,
permitindo diversificar a matriz energética e, por
conseguinte buscar descentralizar o mercado
das oleaginosas e propor uma alternativa de
agronegocio, principalmente a ecorregido da
parte alta da Cordilheira dos Andes.
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