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RESUMO

O pinhdo manso é uma espécie vegetal que fornece grande quantidade de 6leo e por
sua toxidade ndo pode ser usado na alimentacdo humana, podendo se transformar em uma
alternativa promissora na producdo de Biodiesel. Esta Tese teve a finalidade de realizar um
estudo analitico, térmico e energético do 6leo extraido da espécie oleaginosa pinhdo manso
(Jatropha curcas L.), cultivada no Estado do Amazonas, assim como dos co-produtos, tais
como, cascas do fruto, cascas da semente e torta, presentes na cadeia produtiva de
biocombustiveis. Para atingir o objetivo proposto, as atividades experimentais foram iniciadas
com a coleta dos frutos na plantacdo localizada em Itacoatiara-AM. Foram feitas seis coletas
em diferentes meses e todas as amostras foram submetidas a caracterizacéo fisica avaliando o
tamanho e a massa para todas as partes do fruto. Em seguida realizou-se o processo de
obtencdo do d4leo, utilizando dois métodos, a extragdo mecanica e a extracdo com solvente
(Método Soxhlet). A extracdo com solvente foi realizada para todas as amostras coletadas e o
melhor rendimento obtido foi de 50,21%, apesar de ter obtido bons resultados em todas as
extracOes (43-48%). O processo mecanico foi realizado apenas com o lote da safra de 2010
apresentando um rendimento satisfatorio (33,14%). Posteriormente, o 6leo extraido foi
caracterizado por diversos parametros fisico-quimicos. A estabilidade oxidativa por Rancimat
foi realizada para o 6leo do pinhdo manso ficando em torno de 12 horas, um valor
considerado satisfatorio quando comparado com outras espécies. O perfil de &cidos graxos foi
analisado por cromatografia gasosa, o qual indicou a presenca de altas concentragcdes dos
acidos oléico e linoléico. Os &cidos palmitico, estearico, araquidico e palmitoléico também
foram detectados, porém em concentraces menores. A avaliacdo do potencial térmico e
energético foi realizada para o 6leo e os co-produtos utilizando as técnicas de TG/DTA,
analise imediata e PCS. Os resultados da andlise térmica dos Oleos, obtidos via extracdo
guimica e mecanica, indicaram uma temperatura de estabilidade térmica em torno de 180°C e
217°C, respectivamente. Na avaliacdo energética dos co-produtos realizada pela analise
imediata houve destaque para o teor de materiais volateis, que apresentou valores elevados
(65-78%), o que caracteriza um combustivel mais facil e rapidamente queimado durante o
processo de combustdo. Os resultados do PCS para os 6leos obtidos apresentaram valores
elevados (34-39 MJ/kg) e préximos ao diesel. Para os co-produtos, os resultados ficaram entre
17 e 21 MJ/kg, préximos e até superiores aos valores reportados na literatura para outros
residuos agricolas mostrando, portanto grande aplicabilidade para utilizacdo em processos de
geracdo de energia. Por fim foram realizadas reacGes com o 6leo de pinhdo manso para obter
biocombustiveis através da transesterificacdo metilica e etilica e do craqueamento térmico. Os
resultados da transesterificagdo mostraram-se excelentes, com rendimentos acima de 90%,
entretanto a avaliagdo fisico-quimica mostrou que apenas o Biodiesel metilico ficou em
conformidade com a Resolucdo 14/2011 da ANP. O Bio-6leo obteve um rendimento
satisfatorio (75%).

Palavras chave: pinhdo manso; extracdo do O6leo; co-produtos; caracterizacéo
fisico-quimica; avaliacdo térmica e energética, transesterificagdo; craqgueamento térmico.
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ABSTRACT

The Jatropha curcas L. is a vegetable species that supplies great amount of oil, but due to its
toxicity cannot be used to feed human beings. It is a promising alternative for Biodiesel
production. This Thesis had the purpose of perform analytic, thermal and energy studies for
the oil extracted from oleaginous species Jatropha curcas L., cultivated in the State of
Amazonas. The study was also done for byproducts such as fruit peels, seed peels and the
cake originated by biofuel productive chain. To reach the proposed objective, the
experimental activities were started with the sampling of the whole fruits in a plantation
located in Itacoatiara city-Amazonas. Six independent samplings were done in different
months and all the samples were submitted to physical characterization to evaluate size and
weight for all parts of the fruit. The process to obtain the oil was done by two methods:
mechanical extraction and chemical extraction (Soxhlet system). The chemical extraction was
performed for all available samples and the best efficiency was the 50.21%, although all the
extractions have presented good results (43-48%). The mechanical process was just
performed for the 2010 crop presenting a satisfactory efficiency (33.14%). Then, the oil
extracted by the two processes was characterized by several physical-chemical parameters.
The oxidative stability by Rancimat was measured for the oils and the result was around 12
hours, this value is considered satisfactory when compared with other species. The fatty acid
profile was analyzed by gas chromatography, which indicated the presence of higher
concentrations of oleic and linoleic acids. The palmitic, stearic, arachidic and palmitoleic
acids were also detected, however in smaller concentrations. The evaluation for thermal and
energy potential was done for the oil and byproducts using TG/DTA, immediate analysis and
superior heat power techniques. The results of thermal analysis for the oils obtained by
chemical and mechanical extraction indicated thermal stability temperature about 180 and
217°C, respectively. Energy evaluation for byproducts was done by immediate analysis and
high values for volatile materials were found (65-78%). These values characterize a fuel that
can be easy and quickly burned during the combustion process. The results of PCS for the
obtained oils presented high values (34-39 MJ/kg), which are close to the ones measured for
diesel. For the byproducts, the results were between 17 and 21 MJ/kg, close and even
superiors to the literature values for other agricultural residues showing, therefore, great
applicability for use in energy generation processes. Finally, reactions with the Jatropha
curcas L. oil were made to obtain biofuels through the methylic and ethylic transesterification
and thermal cracking. The results for transesterification process were excellent, with
efficiency above 90%, however, the physical-chemical evaluation showed that the methylic
Biodiesel was the only one in conformity with the Resolution 14/2011 from ANP. A
satisfactory efficiency of 75% was obtained for bio-oil.

Keywords: Jatropha curcas L.; oil extraction; byproducts; physical-chemical
characterization; thermal and energy evaluation; transesterification; thermal cracking.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS




1 INTRODUCAO

O mundo moderno necessita de energia de baixo custo e renovavel para atender o
crescimento econémico e o desenvolvimento sem prejudicar o0 ambiente. O acesso as fontes
de energia disponiveis, limpas e sustentaveis €, sem duvida, um dos grandes desafios para o
desenvolvimento do mundo.

As fontes renovaveis de energia assumem importante papel por diversas razdes, como
por exemplo:

» A preocupacao permanente com o esgotamento das reservas de petroleo.

» A elevacdo constante do preco do barril do petréleo comprometendo seu fornecimento
pelo fato de se encontrar em areas de conflito.

» A emissdo de grandes quantidades de CO, e outros gases nocivos na atmosfera,
provocando um aumento da temperatura média da biosfera terrestre, devido ao “Efeito
Estufa” ou GHG (Greenhouse Gases).

» A utilizacdo dos combustiveis fosseis tem provocado, em muitas regides onde se
concentram intensa atividade industrial, grande nimero de veiculos, provocando uma
poluigdo ambiental acima de padrfes aceitaveis, além das chuvas &cidas.

Estes, entre outros fatos reorientam o mundo contemporéneo para a busca de novas
fontes de energia com possibilidade de renovacdo e que assegurem o desenvolvimento
sustentavel (SEBRAE, 2007).

O conceito de desenvolvimento sustentavel é bastante amplo, implicando em agdes em
todas as areas da atividade humana, tais como planejamento familiar, alteragcdes nos processos
agricolas e industriais, etc. Apesar de ndo estarem isentas de provocarem inumeras alteracoes

no meio ambiente, pois todas as atividades humanas em maior ou menor grau assim o fazem,
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as fontes renovaveis de energia aparecem hoje como as melhores opg¢des para um futuro
sustentavel para a humanidade (SILVA, 2004).

A producdo de biocombustivel pode também constituir uma fonte de rendimento
alternativo para a populacdo rural, podendo contribuir para a reducdo da pobreza, e melhores
condicdes de vida em regides carentes, sobretudo nos paises ndo produtores de petroleo.

As diversidades sociais, econémicas e ambientais geram distintas motivacdes
regionais para a sua producdo e consumo. Na Amazonia, em toda a bacia do rio Amazonas e
seus afluentes, compreendendo os Estados do Amazonas e Pard, e parte dos estados
circunvizinhos, predominando a floresta equatorial.

Essa regido, em geral, ndo possui vocacao para as culturas temporéarias, uma vez que o
solo fértil é de pequena profundidade e que a elevada taxa de pluviosidade ocasiona excessiva
erosdo. Entretanto, tem apresentado excelentes resultados na producdo de oleaginosas de
palmeiras, das quais se destaca o dendé, com produtividade que pode ser superior a 5.000 kg
de 6leo por hectare por ano. Muitas outras espécies oleaginosas nativas espalhadas pela regido
poderiam abastecer pequenas unidades industriais, conferindo auto-suficiéncia local em
energia, constituindo o que se poderia conceituar de “ilhas energéticas”.

E oportuno salientar que a maior parte da energia elétrica utilizada na regido
amazénica é oriunda do 6leo diesel e do 6leo combustivel e que o custo do transporte desse
oOleo para localidades remotas é excessivamente elevado, podendo chegar a trés vezes o custo
do préprio combustivel (HOLANDA, 2004).

A entrada do biocombustivel derivado da biomassa, denominado Biodiesel, assim
como o biogéas, obtido a partir dos residuos da biomassa € de significativa importancia
ambiental, social e econdmica, na matriz energética brasileira, além de configurar um curso
historico no Brasil de investimentos em energias mais limpas tais como o alcool e as

hidrelétricas.
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A producdo do Biodiesel é estratégica para o Brasil e significa uma revolucdo no
campo, gerando emprego, renda e desenvolvimento para todo o Pais, especialmente para as
regides Norte e Nordeste.

As principais rotas de obtencéo de biocombustiveis a partir de éleos e gorduras séo a
transesterificacdo, na qual um triacilglicerideo reage com alcool na presenca de catalisadores,
e 0 craqueamento ou pirolise, que consiste na quebra das moléculas por altas temperaturas na
presenca ou ndo de catalisadores.

Atualmente, as matérias-primas exploradas comercialmente pelos paises produtores de
Biodiesel provém de 6leos comestiveis derivados canola, soja, girassol, palma e coco. Alguns
autores defendem que a utilizacdo deste tipo de 6leo comestivel para produzir Biodiesel nos
paises em desenvolvimento nao é viavel, uma vez que, a maioria destes paises ja tem uma
escassez de Gleo alimentar e, portanto, a utilizacdo desta matéria-prima deveria ser utilizada
para suprir suas necessidades basicas (KORBITZ, 1999).

Entretanto, o 6leo ndo-comestivel produzido a partir de plantas como o pinhdo manso
(Jatropha curcas L.) pode ser uma possivel escolha de fonte para a producdo de
biocombustivel nas atuais circunstancias, uma vez que ela é considerada uma opc¢éo agricola
para areas aridas, semi-aridas e na recuperacdo de areas degradadas, pois promove a
integracdo do acesso a producdo com renda (pela venda do dleo das sementes para fins
combustiveis); € suprimento de energia (o 6leo pode ser utilizado em motores e maquinas
para a geracdo de eletricidade); contribui no desenvolvimento rural (com o emprego da méo-
de-obra familiar) e com consequente fixacdo do homem no campo; e segurancga alimentar,
pois permite o uso de culturas anuais alimenticias em consorcio.

O pinhdo manso destaca-se, uma vez que produz 83,9% do valor calorifico do 6leo
diesel. Alem disso, a producdo do biocombustivel a partir do fruto do pinhdo manso gera

como co-produtos a casca do fruto do pinhdo manso, a qual € utilizada como carvéo vegetal, e
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a torta desintoxicada de pinhdo manso, ambos com possibilidades de uso na alimentacéo
animal (SATURNINO et al., 2005).

Para a caracterizacdo e utilizacdo destes co-produtos para fins energéticos, deve-se
avaliar seu poder calorifico e realizar uma analise quimica (imediata) para a determinacao dos
teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo presentes, além da umidade e, com isso,
determinar a melhor forma de seu aproveitamento. Estes parametros estdo relacionados
diretamente com a utilizacdo do combustivel e sdo importantes para o célculo do projeto de
equipamentos de combustéo.

Desta forma, a utilizacdo dos co-produtos da cadeia de producdo do Biodiesel de
pinhdo manso para a geracao de calor em processos tais como: secagem de grdos, extracdo de
oleo e refino, transesterificacdo, esterificacdo e purificacdo do Biodiesel, secagem e
recuperacdo do etanol, entre outros, pode vir a ser uma alternativa para a minimizacdo dos
custos de producao.

Objetivando a auto-suficiéncia energética de certas comunidades isoladas,
principalmente na Amazonia e ainda, a capacidade de producéo de oleaginosas destas regides
este trabalho apresenta grande importancia ao realizar estudos diferenciados quanto a
aplicabilidade do pinhdo manso (Jatropha curcas L.), cultivado no Amazonas, tanto o dleo
para a producdo de biocombustivel pelos processos de transesterificacdo e cragueamento
térmico, como também o aproveitamento dos co-produtos (cascas e tortas) em processos de
geracdo alternativa de energia.

Portanto, esta Tese mostra sua relevancia com a caracterizagcdo quimica, térmica e
energética tanto do 6leo como dos co-produtos gerados a partir da espécie oleaginosa do
pinhdo manso (Jatropha curcas L.) cultivada na Regido Norte do pais, de modo que possa

contribuir com o enrigquecimento cientifico, assim como gerar valor agregado a cadeia
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produtiva do Biodiesel para esta planta que atualmente esta sendo apontada como grande

promissora no Brasil e no Mundo.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € a caracterizagdo, avaliacdo térmica e energética do

6leo e dos co-produtos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) cultivado no Estado do

Amazonas para utilizacdo como matéria-prima na producéo de biocombustivel.

1.2 Objetivos Especificos

>

>

Caracterizacdo fisica de todas as partes do fruto do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
cultivado em uma comunidade rural de Itacoatiara-AM.

Obtencéo do 6leo de pinhdo manso (Jatropha curcas L.) utilizando o processo de extracdo
com solvente (Soxhlet) e o processo de extragdo mecanica.

Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo obtido pelos processos de extracdo com solvente e
extracdo mecanica.

Anélise da composi¢do quimica do 6leo utilizando a cromatografia gasosa.

Caracterizacdo energética do Oleo e dos co-produtos através das técnicas de Poder
Calorifico Superior (PCS) e Analise Imediata (umidade; volateis; carbono fixo; cinzas).
Caracterizacdo térmica do 6leo e dos co-produtos utilizando a analise térmica (TG/DTA).
Obtencdo do Biodiesel do dleo de pinhdo manso através das reagdes de transesterificacéo
metilica e etilica.

Obtencdo do Bio-6leo de pinhdo manso através da reacdo de craqueamento térmico.

Caracterizagéo fisico-quimica do Biodiesel e do Bio-6leo de pinhdo manso.
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» Analise comparativa das propriedades fisico-quimicas do Biodiesel de pinhdo manso com

o Biodiesel comercializado no Amazonas.

1.3 Estrutura Metodoldgica

Este trabalho esta estruturado com esta Introducdo (Capitulo 1) e outros 4 capitulos,
além das referéncias e anexos.

O segundo capitulo apresenta a revisdo bibliografica dos biocombustiveis no Brasil e
no mundo, assim como as matérias-primas, com énfase na espécie estudada (Jatropha curcas
L.), os processos de extracdo do 6leo, mecéanico e com solvente (Soxhlet) e as tecnologias de
processamento do biocombustivel utilizadas neste trabalho, transesterificagdo e
cragueamento.

No terceiro capitulo serdo apresentadas as metodologias e limitacGes adotadas neste
estudo.

O quarto capitulo traz os resultados e as discussdes do estudo realizado com a espécie
pinhdo manso (Jatropha curcas L.) avaliando o fruto, o dleo e os co-produtos através de
diferentes parametros fisico-quimicos, assim como o carater térmico e energético através das
técnicas de analise térmica, poder calorifico e analise imediata. Além disto, sdo apresentados
testes reacionais para avaliar a matéria-prima na obtencdo de biocombustiveis atraves do
processo de cragueamento térmico e dos processos de transesterificacdo metilica e etilica. Por
fim é apresentada uma analise comparativa das propriedades fisico-quimicas do Biodiesel
obtido e do Biodiesel comercializado no Amazonas.

O quinto capitulo contém as conclus6es do estudo. Este capitulo conclusivo apresenta

uma sintese dos assuntos discutidos no decorrer da Tese e recomendacdes de estudos futuros.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os Biocombustiveis no Brasil e no Mundo

“O uso das fontes de energia pelo homem tem se constituido em motivo de progresso e
de devastagdo, associado sempre as opg¢oes sociais e politicas dos povos e civilizagdes”
(SILVA, 2004).

No final do século XVIII, a partir do periodo histérico conhecido como Revolugédo
Industrial, o desenvolvimento da humanidade tem sido acompanhado da substituicdo das
fontes renovaveis de energia, majoritariamente utilizadas até entdo, por um vertiginoso uso de
fontes ndo renovaveis, no principio o carvdo mineral e vegetal, e apos os anos 30 do século
passado, pelo petroleo.

Em 1896, o engenheiro Rudolf Diesel iniciou as pesquisas para utilizacdo de
subprodutos do petréleo como combustivel para a sua invencao, motor de combustdo interna
por compressao, com eficiéncia da ordem de 26%, o qual foi patenteado e levou o seu nome.
Em 1900, na Exposicdo Mundial de Paris, demonstrou o seu novo motor utilizando 6leo de
amendoim. Neste periodo ele fez a seguinte afirmacdo, considerada visionaria a época
(HOLANDA, 2004; KORBITZ, 1999; SATURNINO et al., 2005; RODRIGUES, SUAREZ,
RUBIM, 2007; PAHL, 2005):

“O motor a diesel pode ser alimentado por oleos vegetais, e ajudard no
desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utiliza-lo. O uso de 6leos vegetais como
combustivel pode parecer insignificante hoje em dia, mas com o tempo, irdo se tornar tao
importante quanto o petroleo e o carvdo sdo atualmente.”

Entre as décadas de 30 e 40 do século XX, os dleos vegetais puros continuaram a ser

usados nos motores com ciclo diesel, mas suas aplicagcbes ficaram restritas a situacOes
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emergenciais como as de guerra. Mais tarde, entre 0s anos setenta e noventa, houve uma
intensa atividade de pesquisa na tentativa de se encontrarem fontes alternativas de energia
capazes de operar em motores a explosdo interna (TOLMASQUIM, 2003; MA e HANNA,
1999; CROOKES, 2006; MCT, 2007; SAPUAN, MASJUKI, AZLAN, 1996; SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007).

No Brasil, desde 1930, pesquisas foram realizadas pelas universidades e institutos de
pesquisa, como o Instituto Nacional de Tecnologia - INT, onde foram testados os 6leos de
algoddo, babacu e mamona, com o intuito de descobrir diferentes fontes renovaveis de
combustiveis. Entretanto as pesquisas cessaram naguela época, sendo retomadas apenas na
década de 70, quando o mercado de petréleo sofreu dois grandes desequilibrios entre oferta e
demanda mundial, um em 1973 e o segundo em 1979, que ficaram conhecidos como 12 e 22
crise do petréleo, respectivamente.

Em resposta a estas crises, 0 mercado sentiu a necessidade de diminuir a dependéncia
do petroleo, levando ao investimento no desenvolvimento de tecnologia de producéo e uso de
fontes alternativas de energia.

Desta vez as pesquisas ficaram sob a responsabilidade do Conselho de
Desenvolvimento Industrial do Ministério da Industria e do Comeércio - CDI/MIC. Os 6leos
testados neste periodo foram de algoddo, amendoim, babacu, mamona, soja e dendé, os quais
apresentaram resultados bastante satisfatorios quanto ao comportamento do motor, porém
novamente as pesquisas ndo tiveram uma grande importancia em decorréncia da abundéncia e
baixos custos do petroleo (CHANG e WAN, 1947).

A elevada dependéncia das importacdes de petroleo neste periodo estimulou o Brasil a
iniciar de forma pioneira 0 programa de producdo de alcool combustivel, o Programa
Nacional do Alcool (Pro-Alcool), instituido em 14 de novembro de 1975 pelo decreto 76.593.

Este programa tinha como objetivo substituir parte da gasolina utilizada na frota nacional de
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veiculos de passageiros (alcool hidratado em veiculos com motores movidos a alcool) e,
ainda, o alcool seria utilizado como aditivo a gasolina (&lcool anidro), tornando menos
poluente a sua combustao.

Paralelamente ao surgimento do Pré-Alcool cogitou-se sobre o lancamento de um
programa paralelo com o intuito de se produzir outro combustivel proveniente de fontes
renovaveis, porém, a base de matérias-primas oleaginosas visando a substituicdo parcial do
diesel de petréleo ou petrodiesel, na matriz veicular de combustiveis. Inicialmente, esse
programa foi chamado de “Pro6-Oleo” por uns, ou de “Pro-Diesel” por outros.

Ainda na década de 70, a Universidade Federal do Ceard (UFC) desenvolveu
pesquisas com o intuito de encontrar fontes alternativas de energia, com os trabalhos do
professor Expedito Parente, que é autor da patente Pl - 8007957. Essa foi a primeira patente,
em termos mundiais, de Biodiesel e de querosene vegetal de aviacdo. As experiéncias
acabaram por revelar um novo combustivel originario de dleos vegetais e com propriedades
semelhantes ao 6leo diesel convencional (PARENTE, 2003).

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do Biodiesel foi iniciado na
Europa. Portanto, mesmo tendo esse combustivel sido inicialmente desenvolvido no Brasil, o
principal mercado produtor e consumidor de Biodiesel em grande escala foi a Europa.

Com o crescimento da produ¢do mundial de 6leos vegetais de 70 milhGes de toneladas
em 1997 para 90 milhdes de toneladas em 2001, vérios paises estdo estimulando o
desenvolvimento em escala industrial, dentre eles destacam-se: Argentina, Estados Unidos,
Malésia, Alemanha, Franca, Italia, Austria e outros.

A Alemanha estabeleceu um expressivo programa de producédo de Biodiesel a partir da
canola, sendo hoje o maior produtor e consumidor europeu de Biodiesel, com capacidade de 1
milhdo de toneladas por ano. O modelo de producdo na Alemanha, assim como em outros

paises da Europa, tem caracteristicas importantes. Nesse pais, 0s agricultores plantam a canola
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para nitrogenar naturalmente os solos exauridos daquele elemento e dessa planta extraem
oleo, que € a principal matéria-prima para a producdo do Biodiesel. Depois de produzido, o
Biodiesel é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou aditivagdo (CAMARA,
2006).

Nos Estados Unidos o foco se direciona para a producdo de etanol a base de milho,
para mistura em gasolina a razdo de 10 a 15% ao ano. Isto representa algo em torno de 45 a 60
bilhdes de litros de &lcool por ano, ou seja, 3 a 4 vezes o Pro-Alcool brasileiro. No caso do
Japdo o principio é o mesmo, porém, havendo necessidade da importacao de alcool carburante
de paises com experiéncia de producdo em grande escala, notadamente o Brasil.

Na Malésia, foi implementado um programa para a producdo de Biodiesel a partir do
Oleo de palma de dendé. O pais é o maior produtor mundial desse 6leo, com uma
produtividade de 5.000 kg de 6leo por hectare ano.

As projecdes mundiais previstas para 2020 pela IEA — International Energy Agency —
assinalam crescente substituicdo das fontes de combustivel de origem féssil pelas fontes
renovaveis de origem de biomassa, dentre elas as derivadas da cana-de-agucar e do milho,
para a producdo de etanol, e as derivadas dos 6leos vegetais de canola, de soja, dendé, de
mamona, entre outros, para a producdo de Biodiesel. Os fatores ambientais e a elevacdo dos
precos do petroleo favorecem a expansao do mercado de produtos combustiveis derivados da
biomassa no mundo todo, predominando o etanol, para uso em automdveis, e Biodiesel, para
caminhdes, Onibus, tratores, transportes maritimos, aquaviarios e em motores estacionarios
para a producdo de energia elétrica, nos quais o 0leo diesel € o combustivel mais utilizado
(ANP, 2008; PINTO, GUARIEIRO, ANDRADE, 2005).

Em 2002, ja presente o atual cenario de crise energética mundial, o governo Fernando
Henrique Cardoso cogitou relangar o antigo “Pro-Oleo”, porém, ja em final de mandato, mais

uma vez o programa néo foi priorizado.
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Em Dezembro de 2004, foi criado no Brasil, o Programa Nacional de Producédo e Uso
de Biodiesel (PNPB), “um programa interministerial do Governo Federal que objetiva a
implementacao de forma sustentavel, tanto técnica, como economicamente a producdo e uso
do Biodiesel, com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional, via geracédo de
emprego e renda” (VIANNA, 2006; UCZAI, 2012; ANP, 2010). A Figura 01 apresenta a

evolucdo historica dos combustiveis no Brasil.

1979
1977 ® 250
1974
1973 ‘ ADICAO DE 15% . 1983
@ ADICAODE4,5%  DEALCCOLA SEGUNDO =]
@ 5 DE ALCOOL A GASOLINA CHOQUE DO
BRASILCRIAO GASOLINA PEYROLEO
PRIMEIRO PRO-ALCOOL é’l’l’é?é?rﬁifﬁ
cpﬁnooumeE%O DE 90% DO TOTAL DE
L VENDAS
1985
1989 &
1992 PERCENTUAL DE
S ALCOOL ADICIONADO
D AT A GASOLINA CHEGA A 22%
Anos 90 PETROLEO CAEM E
RIO 92: GASOLINA SE
© ASSINATURA DO EQUIPARA AQ
MARCO SOBRE ALCOOL
2003 ALCOOL PASSA MUDANGAS
A REPRESENTAR CLIMATICAS
. DE 2096 A 25%
DA GASOUINA
LANCAMENTO
DOS CARROS
BICOMBUSTIVEIS
2005
E LANCADO O 2007 Janeiro
PROGRAMA NACIONAL 2008 Marco Abril Julh
DE BIODIESEL ) 2008 2008 uino Janeiro
TERCEIRO @ ) 2092 2010
CHOQUE DO
ngowo INICIO DA ® @ Y
OBRIGATORIEDADE  CNPE DETERMINA
00 B2 OBRIGATORIEDADE CONSUMODEALCOOL o
DO B3 A PARTIR DE EQUIPARA-SE AO DO B4 VIGENCIA
JULHO DE 2008 DE GASOLINA DO BS

Figura 01 - Evolucéo historica dos combustiveis no Brasil.
FONTE: ANP, 2010.
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Para tanto, em Janeiro de 2005, foi promulgada uma lei sobre a introducdo do
Biodiesel na matriz energética brasileira, “sendo fixado em 5%, em volume, o percentual
minimo obrigatorio de adicdo de Biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor final,
em qualquer parte do territorio nacional. O prazo para aplicacdo do disposto é de oito anos
apos a publicacédo, para se utilizar um percentual minimo obrigatorio intermediario de 2%, em
volume” (UCZAL, 2012).

O Brasil importa cerca de 11% do 6leo diesel, o consumo total de éleo diesel no pais,
em 2003, foi de 38.099.000 m?, sendo que desse total, 29.437.000 m® foram consumidos no
setor de transportes e deste ultimo, 97,15% foi consumido no transporte rodoviario.
Destaca-se uma pequena parte do 6leo diesel que é utilizada para geracdo de energia (181.000
m?), especialmente, na regido Norte do pais, onde o sistema elétrico ndo é interligado. De
acordo com o programa de Biodiesel do Governo Federal, a adocdo de 2% de Biodiesel ao
diesel f6ssil, resultou na necessidade de cerca de 761.980 m® de Biodiesel (UCZAL, 2012).

No mercado de biocombustivel convencionou-se adotar a expressdo BX na qual “B”
significa Biodiesel e “X” a propor¢do do biocombustivel misturado ao 6leo diesel. Assim, a
sigla B2 significa 2% de Biodiesel, derivado de fontes renovaveis e 98% de 6leo diesel e 0 B5
equivale a 5% de Biodiesel e 95% de 6leo mineral. Essas misturas estdo aprovadas para uso
no territério brasileiro e devem ser produzidas segundo as especificacfes técnicas definidas
pela ANP.

A adicdo do Biodiesel na faixa de 2% (B2) trouxe e continuara trazendo uma
economia de divisa da ordem de US$ 152 milhGes, e com a adog¢do da mistura B5 (5%) esta

economia chegou préximo de US$ 380 milhdes (UCZAI, 2012).
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Figura 02 - Antecipacdes na adicdo de Biodiesel ao diesel do Programa (PNPB) conforme

marco regulatorio.
FONTE: ANP, 2010.

A Figura 03 ilustra a Matriz Energética Brasileira, segundo informagdes da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Essa figura revela o quéo diversificado
é o Brasil, quanto a disponibilidade de fontes alternativas de energia limpa ou renovével. A
maior parte (43,6%) da energia gerada no Brasil provém dos recursos renovaveis da biomassa
(29,1%) e das usinas hidroelétricas (14,5%). A segunda maior (39,7%) fonte de energia é de
origem fossil representada pelo petréleo e seus derivados. Gas natural (8,7%), carvdo mineral
(6,5%) e uranio (1,5%) representam a menor parte da geracdo nacional de energia (ANP,

2008).

Recursos

Renovaveis Biomassa
43.6% 2910,

Hidreletricidade
o,

14.5%

Uranio (U 303)
1.5%

Carvao Mineral
6.5%

Gas Natural
8.7%

Petroleo e

Derivados
39.7%

Figura 03 - Distribuicdo da matriz energética brasileira.
FONTE: ANP, 2010.
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A Figura 04 ilustra a Matriz de Combustiveis Veiculares (MCV) no Brasil.
Verifica-se a significativa participacdo do Oleo diesel nessa matriz (42,28%), quando
comparado as demais fontes. Em seguida encontra-se a gasolina comum (23,78%), na qual se
encontra parcela do alcool combustivel (12,55%) em mistura. O alcool hidratado para
abastecimento dos veiculos “fuel-flex” ou bicombustiveis representa 6,1%. Portanto, na

matriz de combustiveis veiculares (MCV) brasileira o alcool representa 18,65% (ANP, 2008).

4,94%  12,55%

&

B Alcool Combustivel (m3)
B Gasolina (m3)
uGLP(m3)

B Oleo Combustivel (m3)

® Oleo Diesel (m3)

® Querosene (m3)
4,88%

Figura 04 - Matriz de combustiveis veiculares do Brasil.
FONTE: CAMARA, 2006.

2.2 Matérias-primas para Biocombustiveis

As matérias-primas potenciais para a producdo nacional de biocombustivel podem ser

subdivididas nas seguintes classes de fontes renovaveis:

>  Oleos vegetais: como os 6leos de algoddo, amendoim, babacu, canola, dendé, girassol,
mamona, soja, etc.
»  Gorduras animais: como o0 sebo bovino, 6leo de peixe, banha de porco, 6leo de mocotd,

etc.
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> Oleos e gorduras residuais: como 6leos residuais originarios de cozinhas domésticas e
industriais (6leo de fritura), gordura sobrenadante (escuma) de esgoto, 6leos residuais de

processamentos industriais, etc.

Dentre as fontes de biomassa mais adequadas e disponiveis para a consolidacdo de
programas de energia renovavel, os 0leos vegetais tém sido investigados ndo sé pelas suas
propriedades, mas também por representarem alternativa para a geracdo descentralizada de
energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢des de vida
(infra-estrutura) em regides carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas a problemas econémicos e socio-ambientais de dificil solucdo (SAAD et al.,
2006).

De uma forma geral, pode-se afirmar que ésteres alquilicos de acidos graxos
(Biodiesel) podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de 6leo vegetal; porém, nem todo
6leo vegetal pode ou deve ser utilizado como matéria-prima para a producdo de Biodiesel.
Isso porque alguns Gleos vegetais apresentam propriedades inadequadas que podem ser
transferidas para o biocombustivel, tornando-o inadequado.

Cada oleaginosa, dependendo da regido na qual é cultivada e segundo as condicdes de
clima e de solo, apresenta caracteristicas especificas. A produtividade obtida também esta
diretamente associada ao teor dos 0Oleos vegetais, as condigdes climaticas, as tecnologias de
cultivo, a qualidade de semente e as tecnologias de processamento praticadas. A Tabela 01
apresenta a relacdo de algumas espécies com seu potencial para serem utilizadas como
matéria-prima na producéo de Biodiesel (CHANG e WAN, 1947).

O Brasil € um pais que por sua extensa area geografica, clima tropical e subtropical
favorece uma ampla diversidade de matérias-primas para a producéo de Biodiesel. Porem, os

tipos de plantas oleaginosas e 0s processos para a producdo de Biodiesel dependem da regido

Souza, C. D. R. - Estudo analitico, térmico e energético do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) como matéria-prima para a producéo
de biocombustiveis

17



a ser considerada. A Figura 05 apresenta 0 mapa do territério brasileiro, o qual permite a

visualizacdo das regides brasileiras segundo as principais matérias-primas considerando-se as

condicdes edafoclimaticas do zoneamento agroecologico (MCT, 2007).

Tabela 01 - Caracteristicas de algumas espécies oleaginosas com seu potencial de uso

energético.
Espécie | Produtividade| % de | Ciclode Regibes Tipo de Rendimento

(t/ha) 6leo vida Produtoras cultura (t/ha)

Algodao 0,86a1l4 15 Anual MT;GO;MS;BA |Mecanizada | 0,1a0,2

e MA

Amendoim 15a2 40a43 Anual SP Mecanizada 0,6a0,8

Dendé 15a25 20 Perene BA e PA IMO* 3a6

Girassol 15a2 28 a 48 Anual GO;MS;SP; RS e |Mecanizada 0,5a0,9

PR

Mamona 05a15 43 a 45 Anual Nordeste IMO* 0,5a0,9

Pinhao 2al2 50a52 | Perene Nordeste e MG IMO* laé6

Manso

Soja 2a3 17 Anual MT;PR;RS; Mecanizada | 0,2a0,4

GO;MS;MG e SP

* IMO = Intensiva Mao-de-obra
FONTE: MCT, 2007; SUAREZ e MENEGHETTI, 2007.

Nos estados do Amazonas e Pard, com clima Uumido equatorial, com solo fértil de
pequena profundidade e elevada taxa de pluviosidade que pode ocasionar excessiva erosao,
ndo permitem plantio de culturas temporarias. Assim, a producéo de oleaginosas de palmeiras,
com destaque para a palma do dendé, é a mais recomendada.

No Nordeste destaca-se o plantio de mamona, babacu, soja, algoddo e a palma do
dendé. No Centro-Oeste, a soja, algodéo, girassol. E na regido Sul, girassol, algod&o, canola e

soja ((MCT, 2007; PINTO, GUARIEIRO, ANDRADE, 2005).
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MORTE
Dendé & zaja

MORDESTE

Mamons, dedé, babagu, soja
& algoddo

CEMTRO-OESTE

Mamona, soja, algodio e
girazzol

SUDESTE
Mamona, soja, algodio e
girassol

Soja, girazsol, canola, algoddo

Figura 05 - Fontes de Biodiesel de acordo com as varias regides brasileiras.
FONTE: MCT, 2007.

A matéria-prima representa mais de 50% do custo de producdo do Biodiesel. Na
Tabela 02 pode ser verificado os altos precos dos principais 0leo vegetais e do sebo animal
no mercado brasileiro, segundo cotacdes de 2011 (UNIAMERICA, 2011). A alta de precos
dos principais 0leos vegetais no Brasil e no mundo tem provocado a procura de novas
matérias-primas, principalmente ndo alimenticias.

Os Oleos vegetais possuem alto valor energético sdo biodegradaveis e renovaveis,
podem ser utilizados in natura, necessitando de refino e transformados quimicamente quer
pelo processo de transesterificacdo, de esterificacdo ou de craqueamento térmico e catalitico.
A definicdo do processo é funcdo da qualidade do 6leo, da localidade onde se quer instalar a

unidade de geracdo, do zoneamento e da logistica existente.
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Tabela 02 - Precos dos principais 6leos vegetais no mercado brasileiro.

Preco (R$/ton)
Produto Nacional

Minimo Maximo
Oleo de Palma 4.050,00 4.110,00
Oleo de Soja bruto degomado 2.330,00 2.362,00
Oleo de Soja refinado 2.480,00 2.492,00
Sebo Bovino 2.190,00 2.300,00
Oleo de Mamona 5.900,00 6.000,00
Oleo de Babacu 4.200,00 4.300,00

Produto Internacional Preco ($/ton)

Oleo de Canola bruto 1575
Oleo de Girassol bruto 1357
Oleo de Amendoim bruto 1690

FONTE: UNIAMERICA, 2011.

2.2.1 Potencialidades da Amazénia

No inicio do século XX e durante a Il Guerra Mundial o Brasil exportou cerca de 40
tipos diferentes de dleos vegetais extraidos de plantas nativas da Amazonia. A sintese da
diversidade de espécies exploradas pode ser estudada no livro Oleaginosas da Amazobnia,
publicado em 1941 por Celestino Pesce (MME, 2008).

Apds a Segunda Guerra, a demanda por 6leos vegetais produzidos na Amazonia caiu
vertiginosamente até a completa extingdo do complexo industrial existente em Belém-PA.
Contribuiram para esse fato a massificacdo do uso de energia elétrica e o cultivo em larga
escala de espécies oleaginosas anuais como milho, soja e girassol, e de espécies perenes,
principalmente o dendé.

Esta tendéncia se manteve inalterada até o final do século XX, quando se verificou um

crescente interesse pelos 6leos vegetais provenientes de sistemas de extracdo e produgdo que
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causassem baixos impactos ambientais, a chamada exploragéo sustentavel. Portanto, o uso de
Oleos vegetais de oleaginosas perene e/ou nativa de uma regido da Amazonia para uso na
producdo de Biodiesel para geracdo de energia depende de certas condicdes locais. A logistica
é um fator importante, pois em regides isoladas e de dificil acesso, 0s custos de producdo sdo
dependentes da escolha do processo a ser utilizado para gerar o biocombustivel. Estes custos
serdo fortemente reduzidos, pela utilizacdo de méao-de-obra local, tecnologia compativel e
pela auséncia de setores concorrentes nas demandas.

Com base nessas premissas e empenhada na busca constante de alternativas
economicamente vidveis, socialmente justas e ecologicamente adequadas para a
sustentabilidade da populacdo da Amazonia, por meio de a¢Ges permanentes que permitam
fixar o homem no campo com dignidade, ha a necessidade real de utilizacdo de combustiveis
de fonte renovavel para geracdo de energia nessas comunidades isoladas, com promocao de
desenvolvimento sustentavel e de atendimento de forma descentralizada.

O uso de matéria prima, de espécies nativas distribuidas pela regido, poderia abastecer
pequenas unidades industriais, conferindo auto-eficiéncia local em energia, constituindo as
chamadas “Ilhas Energéticas”. No entanto, hd que se ressaltar que a biodiversidade da regido
amazobnica somente podera ser utilizada de forma sistematizada por meio de uma proposta de
uso econémico das plantas, que se preocupe com a manutencdo e preservacdo da cobertura

vegetal, principalmente para espécies submetidas a exploracdo extrativista (MME, 2008).

2.3 Pinh&o Manso (Jatropha curcas L.)

O pinhdo manso (Jatropha curcas L.), pertence a familia botanica das Euphorbiaceae,
a mesma da mamona (Ricinus sp.) e da mandioca (Manhiot sp.). Também conhecido como

pinhdo-de-purga ou purgueira, pinhdo paraguaio, pinhdo de purga, pinhdo de cerca, purgante
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de cavalo, manduigacu, mandubiguacu, figo do inferno, purgueira, mandythygnaco, pinhao
crod. Nos Estados Unidos chama-se physic nut, purging nut, Barbados nut e em Cuba
chama-se Pifidn de Botija.

Em 1753 o pesquisador Carl Linnaeus foi o primeiro a dar a designacéo cientifica de
Jatropha curcas L. ao pinhdo manso, de acordo com a nomenclatura binomial em Species
Plantarum, mantendo-se esta designacao valida ainda hoje. A designacéo cientifica do género
Jatropha deriva do grego “iatros” (o doutor) e “trophé” (comida), o que insinua usos
medicinais; o epideto especifico curcas € a designacdo vulgar do pinhdo manso em Malabar
(India) e L. de “Linnaeus” em homenagem ao pesquisador (CORREIA, 2009).

Vaérios cientistas tentaram definir a origem do pinhdo manso, mas sua origem ainda é
incerta, acredita-se ser do México ou da América Central. No Brasil, o Estado do Ceara foi
definido como um centro de origem, mas sem dar qualquer argumento. Foi levado pelos
portugueses para as ilhas de Cabo Verde, e dai, foi introduzido na Africa e na Asia, sendo
registrada sua presenca em quase todo o mundo. A Figura 06 apresenta 0 mapa do centro de
origem e distribuicdo geogréafica da espécie Jatropha curcas L. (HENNING, 2004).

E considerado um arbusto grande, de crescimento rapido, cuja altura varia de dois a
trés metros, mas pode alcancar até cinco metros em condigdes especiais. O didmetro do tronco
é de aproximadamente 20 cm, possui raizes curtas e pouco ramificadas, caule liso, mas pouco
resistente, floema com longos canais que se estende até as raizes, nos quais circula o latex,
suco leitoso que corre com abundancia de qualquer ferimento. O tronco é dividido desde a
base, em compridos ramos, com numerosas cicatrizes produzidas pela queda das folhas na

estacao seca, as quais ressurgem logo apos as primeiras chuvas (CORREIA, 2009).
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D

Figura 06 - Destaques dos centros de origem e distribuicdo geografica do pinhdo manso

(Jatropha curcas L.).
FONTE: CORREIA, 2009.

As folhas do pinhdo manso sdo verdes, esparsas e brilhantes, em forma de palma com
trés a cinco lébulos, com nervuras esbranquicadas e salientes na face inferior. Floracdo
monoica, apresentando na mesma planta, mas com sexo separado, as flores masculinas, em
maior numero, encontram-se nas extremidades das ramificacbes e as femininas nas
ramificagdes, as quais sdo amarelo-esverdeadas e diferencia-se pela auséncia de pedinculo
articulado nas femininas que sdo largamente pedunculadas.

A planta Jatropha curcas L. apresenta a arquitetura classica das euforbiaceas (Figura
07), onde a primeira inflorescéncia € apical e, assim que surge, sdo emitidos ramos
secundarios, que passam a ser axilares até o surgimento de novas inflorescéncias, que por sua
vez impedem novamente o crescimento apical, surgindo dois novos ramos, denominados

terciarios.
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Figura 07 - Jatropha curcas L.: (a) ramo com folhas e flores; (b) ritidoma ou casca; (c) veias
da folha; (d) flor feminina; (e) flor masculina; (f) corte transversal do fruto imaturo; (g) frutos;

(h) corte longitudinal do fruto; (i) semente.
FONTE: CORREIA, 2009.

As flores de uma mesma inflorescéncia abrem em dias diferentes, sendo que a flor
feminina da primeira bifurcacdo do cacho abre primeiro, seguida das restantes. A floracdo das
flores femininas da-se primeiro que a das flores masculinas da mesma inflorescéncia, o que
favorece a polinizagdo cruzada. Da abertura da primeira até a ultima flor feminina decorrem
cerca de 20 dias, estando as flores receptivas ao polén por trés dias. A polinizacéo é feita por
insetos, como abelhas, formigas, moscas e borboletas noturnas entre outros. Uma planta pode

florir e produzir frutos vérias vezes por ano de acordo com a estacdo das chuvas e a agua
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disponivel (CORREIA, 2009; HENNING, 2004; TOMINAGA, KAKIDA, EDUARDO,
2007).

O fruto é capsular ovoide com diametro de 1,5 a 3,0 cm. E trilocular com uma semente
em cada cavidade, formado por um pericarpo ou casca dura e lenhosa, indeiscente,
inicialmente verde, passando a amarelo, castanho e por fim preto, quando atinge o estadio de
maturacdo. Contém de 53 a 62% de sementes e de 38 a 47% de casca, pesando cada uma de
153a2,85g.

A semente é relativamente grande; quando secas medem de 1,5 a 2 cm de
comprimento e 1,0 a 1,3 cm de largura; tegumento rijo, quebradico, de fratura resinosa.
Debaixo do invélucro da semente existe uma pelicula branca cobrindo a améndoa; albumen
abundante, branco, oleaginoso, contendo o embrido provido de dois largos cotilédones
achatados.

A semente do pinhdo manso, que pesa de 0,551 a 0,797 g, pode ter, dependendo da
variedade e dos tratos culturais, de 33,7 a 45% de casca e de 55 a 66% de améndoa. Nessas
sementes, segundo a literatura, sdo encontradas ainda, 7,2% de agua, 37,5% de Gleo e 55,3%
de acUcar, amido, albumindides e materiais minerais, sendo 4,8% de cinzas e 4,2% de
nitrogénio. O 6leo das sementes de pinhdo manso é um 6leo claro e de alta qualidade para ser
utilizado na iluminacdo ou como lubrificante. As sementes apresentam um teor de 6leo que
pode variar de 34 a 54% variando em funcdo da qualidade fisica das sementes
(ALBUQUERQUE et al., 2008; SATURNINO et al., 2006; ROCHA, 2012).

As sementes de pinhdo manso enceram de 25 a 40% de 6leo inodoro e facil de extrair
por pressao. O peso especifico do 6leo a 19°R ¢ de 0,9094 e poder calorifico superior a 9,350
kcal/kg, € incolor, inodoro, muito fluido, porém deixa precipitar-se a frio e congela-se a

alguns graus acima de zero; é solivel na benzina e seus homdlogos, insoltvel no alcool a
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96°C e soluvel em &gua. Destroi-se a toxidez, aquecido a 100 °C, em solugdo aquosa com

apenas 15 minutos de calor (ARRUDA, 2004).

Figura 08 - Destaque do fruto, da casca, da semente e da améndoa (albimen) do pinhédo

manso.
FONTE: CORREIA, 2009.

2.3.1 Importéancia Econdmica e Utilizagoes

O pinh& manso (Jatropha curcas L.) pode ser considerado como uma verdadeira
planta multiusos. As principais utilizacbes dos produtos derivados do pinhdo manso
encontram-se resumidas na Tabela 03, divididas por usos energéticos e ndo energéticos.

As utilizacBes energéticas tém sido a principal razdo da exploracdo desta cultura,
sendo que toda a parte aérea da planta pode ser utilizada como combustivel. Os ramos, frutos
e sementes podem ser queimados diretamente em caldeiras. O 6leo pode ser extraido e
utilizado diretamente ou convertido em biocombustivel, e os residuos resultantes podem

tambem ser convertidos em energia.

Cercas Vivas: O pinhdo manso (Jatropha curcas L.) € uma das plantas mais utilizadas como
cercas vivas para a delimitacdo das propriedades agricolas, protecdo contra o vento, ja que 0s

animais evitam toca-lo devido ao latex caustico que escorre das folhas arrancadas ou feridas.
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Ele pode ser usado como tutor vivo para as plantas trepadeiras como a baunilha e a pimenteira

uma vez que o tronco possui casca lisa e macia (CORREIA, 2009).

Tabela 03 - Utilizacdo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.).

Produto

Destino

Uso energético

Uso “nao” energético

Ramos pequenos,

Lenha para cozinha

- Tutores para plantas

ramos  grandes, | Auto consumo e | (meio rural) e lenha | trepadeiras
caule (podas) venda para caldeira - Estacas e postes para
vedacoes
Combustivel para | Cinza utilizada como
Fruto inteiro Auto consumo e | cozinha domeéstica | fertilizante
venda (meio rural) e uso

industrial (caldeira)

Casca do fruto

Auto consumo e

venda

Combustivel para
cozinha domeéstica
(meio rural) e uso

industrial (caldeira)

- Condicionador do solo

- Producéo de carvao

Auto consumo e | Combustivel para | - Material de propagacéo
Semente venda cozinha domeéstica | - Alimentacdo animal (se
(meio rural) e wuso |for tratado e para as
industrial (caldeira) variedades ndo toxicas)
Auto consumo e | - Energia Produtos derivados para
Oleo venda - lluminacao sabdo, lubrificantes,
- Biocombustivel medicina
Auto consumo e | Combustivel para | Fertilizantes
Torta venda cozinha domeéstica | RacGes (se for tratado e
(meio rural) e uso|para as variedades ndo

industrial (caldeira)

toxicas)

FONTE: CORREIA, 2009; OPENSHAW, 2000.

Medicina: Diversas partes da planta, inclusive sementes, folhas e cascas, frescas ou cozidas,

sdo usadas na farmacopéia tradicional e na veterinaria. Aplica-se o latex da planta como
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cicatrizante hemostatico (cura e cicatriza as feridas). A seiva € usada para estancar as
hemorragias das feridas uma vez que o latex tem propriedades antimicrobiana contra
Staphylacocus aurens, Escherichia coli, Klebsiella pneumomae, Streptococus pygenes e
Candida albicans. As sementes e 0leos sdo usados como purgativo, bem como também no
tratamento de doencas da pele, paralisia, reumatismo e tumores. Segundo estudos recentes
desenvolvidos no Japdo, demonstraram que as raizes tém propriedades antileucémicas

(CORREIA, 2009; HENNING, 2004; ARRUDA, 2004).

Fertilizante e racdes: O emprego dos residuos da extracdo do 6leo do pinhdo manso (cascas ou

torta) como fertilizante tem sido efetuado desde que a cultura comecou a ser explorada. A
torta ou a casca resultante da extracdo do 6Oleo tem cerca de 6% N (Nitrogénio), 3% P
(Fosforo) e 1% K (Potassio) assim como pequenas quantidades de Ca (Calcio) e Mg
(Magnésio). A aplicacdo de uma tonelada ao solo é equivalente a aplicacdo de 0,15t de
fertilizante mineral NPK 40:20:10 (OPENSHAW, 2000). O elevado teor de matéria organica,

cerca de 65%, é outra das suas grandes vantagens.

Outro interesse que tem sido explorado é o da sua utilizagdo para a alimentagdo animal
dado os elevados teores de proteina. No entanto a presenca de diversos fatores
antinutricionais, como inibidores da tripisina e os esteres de forbol, impedem a sua utilizagédo
direta, tendo que recorrer-se a metodos de destoxificacdo complexos e dispendiosos, e eles
proprios geradores de poluicdo pelos solventes utilizados, e ndo totalmente eficazes. Por
exemplo, pesquisadores que estudaram o efeito de 4 métodos de destoxificagdo fisicos e
quimicos das sementes de pinhdo manso com vista a poder utilizar a farinha na alimentagéo

animal, dada a sua riqueza em proteina (CHIVANDI, 2004).
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Estes autores concluiram que os métodos de extracao tiveram efeito significativo sobre
os teores de fatores antinutricionais e composi¢do da farinha reduzindo fortemente os teores
de ésteres de forbol até cerca de 0,70 a 0,80 mg, abaixo do teor de 0,11 mg referido para a
variedade ndo tdxica de pinhdo manso, e conduziram a completa inativacao dos inibidores da

tripsina. No entanto estes métodos ndo conseguiram destoxificar completamente a farinha.

2.3.2 Toxicidade

A toxicidade da torta do pinhdo manso é atribuida principalmente a presenca de dois
componentes nas sementes: uma proteina inativadora de ribossomos (curcina) e a ésteres
diterpenos. A curcina é similar a ricina, uma proteina toxica isolada de sementes de mamona
(Ricinus communis), que apresenta duas cadeias polipeptidicas, uma com funcdo de lectina e
outra capaz de inibir a sintese protéica (STIRPE, 1976). Os diterpenos sdo substancias
capazes de induzir tumores de pele quando administrados em camundongos. Apesar do que se
sabe sobre a curcina e sobre os diterpenos de sementes de pinhdo manso, pouco se sabe sobre
a presenca de proteinas alergénicas nessas sementes e sobre o envolvimento destas proteinas

nos efeitos deletérios de pinhdo manso (CHEN, HOU, ZHANG, 1988).

2.3.3 Pinhao Manso no Mundo

A india é o pais que mais trabalhou com esta oleaginosa e a0 mesmo tempo com o0 uso do
6leo nos automdveis. Os grandes empresarios agropecuarios indianos destinam para a
semeadura deste cultivo todas as terras improdutivas de suas propriedades, com a finalidade
de colher suas sementes e obter seu 6leo. Toda a producdo de 6leo é armazenada e utilizada

como combustivel das maquinarias agricolas e de transporte, da agroempresa durante 0 ano
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todo. E uma grande economia que se obtém, além da independéncia do uso de combustivel
que é quase todo um produto importado.

Os paises da Africa estdo enfrentando a desertificacdo intensa. Existem projetos nas
zonas mais afetadas pelo problema da desertificacdo em muitos dos paises africanos, cuja
unica finalidade é enfrentar o avanco do deserto. Com este novo uso do pinh&o, estes projetos,
além de enfrentar um problema muito nocivo como € o avanco do deserto, pretende também
enfrentar a falta dos combustiveis para o transporte e agropecuaria.

Em 1995, provocado pela situacdo energética na Nicaragua, foram realizados os
primeiros estudos para produzir Biodiesel a partir do 6leo de pinhdo manso. Em 1996, se
processaram duas variedades: Cabo Verde e Nicaragua, coletadas em plantacdes perto de
Managua. O 6leo obtido por extracdo mecanica foi filtrado e enviado ao processo de
transesterificacdo (SUJATHA e DHINGRA, 1993).

Em Cuba, a producdo de Biodiesel a partir de pinhdo manso esta ainda em estudo.
Tem-se destinado 3.710 ha de terra para a producdo da oleaginosa, e varias pesquisas tém sido
feitas propondo utilizar a transesterificacdo basica homogénea com hidréxido de potéssio e
metanol, obtendo conversdes de mais de 98 %.

Paises da América Latina que desenvolvem projetos com o pinhdo manso: Cuba,
Meéxico, Nicaragua, Belize e Brasil. No continente africano temos: Etidpia, Egito, Burkina
Faso, Mogcambique, Tanzania, Suddo e virtualmente todos os paises desse continente. Na Asia
estdo trabalhando com esta oleaginosa: Nepal, india, China, Camboja, Indonésia, Laos e

outros paises (SHAH, SHARMA, GUPTA, 2004).
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2.4 Processos de Extracéo de Oleos Vegetais

Os diversos processos de extracdo do 6leo diferem muito em custo e eficiéncia. Estes
podem ser divididos em quatro categorias principais: extracdo com solvente (Soxhlet),
esmagamento com prensa, extracdo enzimatica em fase aquosa e separacdo em 3 fases
(SHAH, SHARMA, GUPTA, 2004; BRUM, ARRUDA, REGITANO-D"ARCE, 2009).

Como podemos observar a eficiéncia da extracdo do 6leo dos varios métodos varia
bastante, entre 16 e 44%, o destaque maior é para 0 método de extracdo com solvente que
normalmente apresenta o melhor rendimento (CHEN et al., 2008; GUBITZ, MITTELBACH,
TRABI, 1999; ACHTEN et al., 2008; LUQUE DE CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998),

como apresentado na Tabela 04.

Tabela 04 - Métodos de extracdo e sua respectiva eficiéncia.

. Rendimento em | Litros de 6leo/100 kg
Meétodo 6leo (%0) de semente
- Solvente (hexano) 44 47,8
Soxhlet - Prensa manual 22,6 24,5
- Prensa mecanica 22,9 25,0
Prensagem - Prensa industrial 27,0 29,4
- Basica 16,7 18,2
3 - Com ultrasom 29,5 32,0
EXtragdo aquosa | _v/ja enzimatica 28,2 30,6
- Via enzimatica com 32,6 35,4
ultrasom

FONTE: CORREIA, 2009; CHEN et al., 2008.

2.4.1 Extracdo Mecénica

O método mais antigo de extracdo de Oleo consiste na aplicacdo da pressdo ou na

prensagem mecanica. Esta € uma pratica que data das prensas com alavancas de obtencdo do
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azeite de oliva, passando pelas prensas tipo parafuso que comecaram a ser utilizadas apés a |
Guerra Mundial, até as prensas modernas continuas e hidraulicas (BRUM, ARRUDA,
REGITANO-D"ARCE, 2009).

As prensas de parafuso continuas ou expellers foram usadas até o advento da extracédo
por solvente. As principais vantagens deste método sdo o baixo custo inicial de instalacdo e a
ndo utilizacdo de solventes. Estas prensas sdo recomendadas para a operacdo com grao ricos
em oOleo (algoddo, canola, girassol).

A teoria da prensagem considera o fluxo de um fluido newtoniano (viscosidade
constante) dentro de um extrusor, sofrendo acdo continua de uma pressdo ao longo de todo o
comprimento da prensa. Para analisar o comportamento das pressdes, a prensa pode ser
dividida em trés trechos principais: alimentacéo, processamento e descarga.

Os expellers funcionam pela diferenca entre a pressdo aplicada na massa de graos e a
aplicada na saida da torta. Dessa forma, pode-se dizer que a taxa de compressao € o critério
que mais influencia no desempenho da prensa, sendo definida como a razdo do volume de
material que entra na prensa na sessdo de alimentagdo pelo volume eliminado na sesséo de

descarga, para cada giro do eixo (SINGH e BARGALE, 2000).

¥ -

v

Figura 09 - Prensa ERCITEC modelo MPE-40
FONTE: SINGH e BARGALE, 2000.
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2.4.2 Extracdo com Solvente (Método Soxhlet)

A extracdo de 6leo com solvente € um processo de transferéncia de constituintes
soluveis (o0 6leo) de um material inerte (a matriz graxa) para um solvente com o qual a matriz
se acha em contato. Os processos que ocorrem sao meramente fisicos, pois o 6leo transferido
para o solvente é recuperado sem nenhuma reagdo quimica.

O primeiro aparelho para extracdo dos lipidios em matrizes graxas foi desenvolvido
por Franz von Soxhlet em 1879 que ressaltou a importancia do grau de trituragdo da amostra
quanto a duracdo e eficacia do processo. No processo de liberacdo extrativa, levam-se em
conta trés etapas principais: a penetracdo do solvente no tecido; a formacdo de uma miscela
intracelular e, a difusdo do extrato na miscela externa. Consiste no tratamento sucessivo e
intermitente da amostra imersa em um solvente puro (éter de petroleo, éter dietilico ou
n-hexano), gracas a sifonagem e subsequente condensacdo do solvente aquecido dentro do
baldo que esta na base do aparelho.

O método classico de Soxhlet é sem duvida a técnica mais difundida para extracdo de
lipideos, sendo uma das principais metodologias adotadas como referéncia de eficiéncia da
extracdo. As mais notaveis vantagens que este método apresenta sdo a amostra esta sempre
em contato com o solvente, havendo sua constante renovagdo; a temperatura do sistema
mantém-se relativamente alta, visto que o calor aplicado para o processo de evaporagdo €
constante; € uma metodologia muito simples que ndo requer treinamento especializado e que
possibilita a extracdo de uma quantidade maior de 6leo em relacdo a outros métodos, sem a
necessidade de filtracdo da miscela apds o término da extracdo, pois a amostra esteve envolta
no cartucho durante todo o procedimento (LUQUE DE CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998;

BRUM, 2004).
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A escolha do solvente ideal para a extracdo de lipideos deve apresentar propriedades
como: alta solubilidade em 6leo a baixas temperaturas; alta seletividade pela substancia a ser
extraida; ser inerte quimicamente; baixa viscosidade e tensdo superficial para garantir boa
percolacdo e umedecimento superficial; possuir estreita faixa de ebulicdo e ser imiscivel em
agua, evitando a formacao de misturas azeotropicas.

O solvente universalmente adotado nas indudstrias de extracdo de éleo é o n-hexano.
Trata-se de um derivado do refino do petréleo e o que chega as industrias € uma mistura de
fragdes n-parafinicas, apresentando uma faixa de temperatura de volatizacdo. Este solvente
atende aos requisitos por ser totalmente apolar e dissolver prontamente o 6leo, assim como ter
baixo calor latente de ebulicdo, ndo atacar canalizacGes e os aparelhos em contato, apesar das
desvantagens de alta inflamabilidade, explosividade e toxicidade (OETTERER, REGITANO-

D’ARCE, SPOTO, 2006).

> Condensador

% Extrator Soxhlet

-- — 7 —» Manta de aquecimento

Figura 10 - Aparelhagem do processo de extracdo com solvente (Soxhlet).
FONTE: OETTERER, REGITANO-D’ARCE, SPOTO, 2006.

Existem varios métodos para extracdo do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.),
gue sdo semelhantes aos aplicados as outras espécies. Arruda e colaboradores (2004) afirmam
gue as sementes de pinhdo manso fornecem de 50 a 52% de 6leo se extraido com solvente e

30 a 35% em caso de extragdo por prensagem (ARRUDA, 2004).
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2.5 Composicio Quimica dos Oleos e Gorduras

Definem-se 0Oleos e gorduras como substancias insolveis em &gua (hidrofébicas) de
origem animal, vegetal ou microbiana formadas predominantemente pela esterificagédo do
glicerol com &cidos graxos (&cidos carboxilicos de cadeia longa), sendo comumente

chamados de triacilglicerideos ou triglicerideos (Figura 11).

I
H-0—C—R
o o acido graxo
H-C—0—C—R
it
H-C—0—C—R "y
I o H—?—OH
I
H-C—0—C—R H-C—OH
ﬁ H—?—OH
Triglicerideo H
glicerol

Figura 11 - Composicao quimica dos triglicerideos.
FONTE: GOMES, 2009.

A analise da composicdo dos acidos graxos constitui o primeiro passo para a avaliacdo
da qualidade do Gleo bruto e/ou seus produtos de transformacdo. Para determinar a
composic¢do dos acidos graxos, métodos cromatograficos (cromatografia liquida ou gasosa) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio podem ser utilizados. Os 4acidos graxos
presentes nos Oleos e gorduras sdo constituidos geralmente, por acidos carboxilicos que
contém 4 a 30 4tomos de carbono e podem ser saturados ou insaturados (GOMES, 2009).

Os dleos sdo liquidos, e as gorduras sdo sélidas a temperatura ambiente. Esta diferenca
fisica esta relacionada a propor¢do das cadeias de acidos graxos presentes nas moléculas de
triacilglicerideos. Os 6leos sdo formados principalmente por acidos graxos insaturados,

enguanto as gorduras por acidos graxos saturados (MORETTO e FETT, 1998). Quanto maior
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0 numero de insaturacdes, menor o ponto de fusdo, caracteristicas dos Oleos liquidos. Em
contraposicdo, os 6leos solidos ou gorduras possuem menor nimero de insaturacdes e maior
ponto de fusdo, a temperatura ambiente. A Tabela 05 apresenta 0s principais acidos graxos
insaturados presentes em 0Oleos e gorduras.

A distingé@o dos 6leos com base no seu grau de insaturacdo, no tamanho das moléculas
e pela presenca ou ndo de grupos quimicos reflete diretamente na qualidade do
biocombustivel produzido. Dessa forma, quanto maior a cadeia hidrocarbdnica, maior o
namero de cetano, a lubricidade do combustivel, o ponto de névoa e o ponto de entupimento.
Consequentemente as moléculas muito grandes devido ao processo de pré-aguecimento

tornam o combustivel de uso dificil em regides com temperaturas baixas.

Tabela 05 - Principais &cidos graxos insaturados de 6leos e gorduras.

ACIDOS GRAXOS
NOMENCLATURA

ESTRUTURA (TRIVIAL/SISTEMATICA)

MONO-INSATURADOS

I. acido miristoleico/
NN S CO0H (9Z)-acido tetradecendico
II. o acido palmitoleico/
N N S TR T Dt (92)-acido hexadecandico
III.

acido oleico/
(92Z)-acido octadecendico

POLI-INSATURADOS

IV.
/\,WWCOOH
V.
e — - COOH
VI.
- = =~ COOH
VII.

acido linoleico/
(9Z,122)-acido octadecadiendico

acido a-linolénico/
(9Z,122,152)-acido octadecatriendico

acido y-linolénico/
(62,92,122Z)-acido octadecatriendico

acido aracdénico/

== e ==~ _~_~CO0H (57,87,117,14Z)-4cido eicosatetraendico

FONTE: MORETTO e FETT, 1998.

Quanto as insaturagdes, quanto menor o numero de duplas ligagGes, maior a

cetanagem do combustivel, ocasionando uma melhor qualidade da combustao. Por outro lado,

um aumento no ndmero de cetano ocasiona também um aumento no ponto de névoa e de
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entupimento. Entretanto, a armazenagem ou transporte de combustivel com numero de
insaturacdes elevado (menos estaveis) provocam a oxidacdo, degradacdo e polimerizacao do
mesmo, ocasionando um menor nimero de cetano ou formacao de residuos solidos.

Os oOleos saturados do tipo estearico ou palmitico sdo pouco fluidos (grande
viscosidade), mas sdo resistentes a oxidacdo. Encontram-se normalmente no estado sélido a
temperatura ambiente. Geralmente, apresentam um indice de cetano excelente. Porém, sua
alta viscosidade, aliados a resisténcia a oxidacdo dificultam a sua degradacdo, remocdo e
limpeza (GOMES, 2009).

A Tabela 06 apresenta a composi¢cdo quimica de alguns 6leos vegetais, dos quais
destacamos o 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.), que apresenta predominancia dos

acidos graxos oléico (C18:1) e linoléico (C18:2).

Tabela 06 - Composicdo quimica de alguns 6leos vegetais utilizados na producdo de
biocombustiveis.

Acido Massa Mamona | Girassol | Soja | Milho | Coco | Pinhdo | Canola | Dendé
Graxo | Molecular Manso

C10:0 200,32 - - - - 6,0 - - 0,1
C12:0 228,38 - - - - 46,7 - - 0,9
C14:0 256,43 - 0,1 0,1 - 18,3 - 0,1 1,3
C16:0 254,42 2,3 6,0 10,3 9,9 9,2 16,4 3,9 43,9
C18:0 284,49 3,0 59 47 3,1 2,9 54 3,1 4,9
C18:1 250,47 9,0 16,1 225 | 291 | 69 40,3 60,2 39,0
C18:1i04 294,43 80,3 - - - - - - -
C18:2 280,45 4,5 71,4 54,1 | 56,8 1,7 37,0 21,1 9,5
C18:3 278,45 - 0,6 8,3 1,1 - - 111 0,3

FONTE: COBEQ, 2009.
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2.6 Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo do Pinhdo Manso (Jatropha
curcas L.)

O o6leo do pinhdo manso representa o produto de maior valor da planta. A grande
vantagem deste 6leo sobre os restantes 6leos vegetais produzidos no Brasil é que ele possui
caracteristicas fisico-quimicas adequadas para a producao de biocombustivel.

Quando comparado a outros 6leos vegetais pode-se destacar caracteristicas como
(FOIDL et al., 1996; SALIMON e ABDULLAH, 2008; TAPANES, 2008; BOLIGON et al.,

2011):

» Menor teor de fosforo do que o 6leo de soja. O fosforo pode potencializar a formacao de
sabdes e acidos graxos, responsavel pelo entupimento dos filtros e depdsitos em injetores de
motores; melhor estabilidade a oxidacdo do que os 6leos de soja e o girassol, decorrente das
ligacBes insaturadas existentes nas cadeias carbdnicas provenientes dos acidos graxos, fato
que pode comprometer a armazenagem e utilizacdo do Biodiesel, porém pode ser superada
pela utilizacéo de aditivos que melhorem a conservagéo do éster.

» Baixo ponto de solidificacdo do 6leo de pinhdo manso, inferior a 10°C negativos, bastante
diferente dos valores atribuidos aos 6leos de macauba e de dendé, em torno de 15°C positivos,
aspecto que pode favorecer o emprego nas regides de clima temperado.

» Baixa viscosidade e densidade. Cada biocombustivel possui uma viscosidade apropriada
para a queima nos motores diesel, aspecto que se reflete no mecanismo de atomizacéo do jato

de combustivel (sistema de inje¢do) no processo de combustao.

Outros aspectos positivos referem-se a possibilidade de armazenagem das sementes

por longos periodos de tempo, sem 0s inconvenientes da deterioracdo do 6leo por aumento da
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acidez livre, conforme acontece com os frutos de dendé e da macaiba, os quais devem ser

processados 0 mais depressa possivel.

Tabela 07 - Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) de

diferentes paises.

Variedades

Analises MG/Brasil | Cabo Verde | Nicaragua | Portugal Cuba
Teor de AGL* (%) 0,96 0,29-0,40 0,60-1,27 4,2 0,95
Densidade a 25°C (g/cm?) 0,9069 - - 0,9205 0,9184
indice de Refracéo a 25°C 1,4680 - - 1,47 1,46
indice de Saponificagio 189,0 192,4 190,1 190,0 189,4
indice de lodo 97,0 95,2 106,6 98,0 95,5
indice de Perdxido 9,98 - - - -
Ponto de Solidificagdo (°C) <-10,0 - - <-13,0 <-10,0
Insaponificaveis (%) 11 1,08 0,79 - -
Cor ASTM 1 - - - 1
Cinzas (%) <0,1 - - - 0,058
PCS (MJ/kg) 39,14 - - 38,38 40,12
Massa Molecular Média 866 - - - -
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 31,5 38,8 37,0 - 35,6
Miscibilidade em diesel sim Sim sim sim Sim
Radicais graxos dos
glicerideos (%):
Acido Palmitico 14,3 15,1 13,6 - 16,1
Acido Palmitoléico 13 09 08 - 0,8
Acido Esteéarico 5,1 71 74 - 6,9
Acido Oléico 41,1 447 34,3 - 40,1
Acido Linoléico 38,0 31,4 43,2 - 35,4
Acido Linolénico 0,2 0,2 0,2 - 0,3

*AGL = acido graxo livre

FONTE: FOIDL et al., 1996; TAPANES, 2008; LANG, 2001.

Além das vantagens apresentadas, que certamente colocam o pinhdo manso entre as

oleaginosas mais promissoras da atualidade, as variacdes de acidez nas sementes Sdo pouco
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expressivas, mesmo nos periodos longos de armazenamento. Com efeito, sementes
condicionadas em sacos, durante mais de 1 ano, por moradores de Riacho da Cruz,
apresentaram acidez livre inferior a 6%. Por outro lado, a manutencdo de grdos recem
coletados em dessecadores por periodos até 6 meses ndo implica em alteracdes substanciais
do grau de acidez das amostras, cujo teor em &cidos graxos livres foi sempre inferior a 2%.

A preservacdo das sementes do pinhdo manso durante longos periodos de tempo
constitui efetivamente, em um dos aspectos mais favoraveis desta espécie Euphorbiaceae, 0
que resultarda em menores custos de sua producdo agricola, certamente bem inferiores aos de
outras culturas oleaginosas, como dendé ou macauba, cujos frutos sdo rapidamente
deterioraveis, motivo por que se exige seu processamento no maximo 48 horas apés a coleta
(BOLIGON et al., 2011).

A auto-oxidacdo do 6leo de pinhdo manso durante a estocagem pode, contudo, ser
acelerado por acdo de calor, oxigénio ou tracos de metais pesados, e de seus cations,
comumente presentes nos materiais empregados na fabricacdo dos tanques de armazenagem,
0 que pode conduzir ao desenvolvimento de reacGes laterais, como a formacdo dos aldeidos
saturados ou de compostos corrosivos. Por tais razdes, os estudos preliminares devem ser
conduzidos também para avaliar e minimizar, talvez por adicdo de inibidores, os efeitos da
auto-oxidacdo dos 6leos insaturados. Sem considerar as cascas do fruto, cujo aproveitamento
para geracdo de vapor nas caldeiras atende de maneira eficiente as necessidades energéticas
na fase industrial do processamento das sementes. A torta residual, representada pela casca e
albumen da semente, terd emprego direto como fertilizante de qualidade impar, tendo em vista
os indices elevados de nitrogénio (BOLIGON et al., 2011).

Com o advento do Programa Brasileiro de Biodiesel, o pinhdo manso foi incluido como
uma alternativa para fornecimento de matéria-prima. Esta escolha baseia-se na expectativa de

que essa planta possua alta produtividade de 0leo, tenha baixo custo de producdo por ser
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perene e seja extremamente resistente ao estresse hidrico, 0 que seria uma vantagem

significativa principalmente na regido semi-arida do pais.

2.7 Processos Quimicos para obtencéo de Biocombustivel

A principal fonte estudada para os substitutos de diesel tém sido os 6leos vegetais que
sdo compostos quimicos denominados de triglicerideos.

Deve-se destacar que na primeira metade do século XX, os 6leos vegetais in natura ou
seus derivados foram usados em motores a combustdo interna, principalmente em situaces
emergenciais como nas crises de abastecimento mundial de petréleo devido as guerras.
Entretanto a utilizacdo do dleo vegetal in natura como substituto do diesel possui Vérias
barreiras que impedem seu uso nos motores diesel convencionais, apesar de ser favoravel do
ponto de vista energético (MA e HANNA, 1999; CHANG e WAN, 1947; SRIVASTAVA e
PRASSAD, 2000).

A combustdo direta do dleo vegetal leva a formagdo de goma devido a oxidacao,
decomposicdo do glicerol gerando acroleina (substancia muito toxica) e a polimerizacao
através das ligacGes duplas dos triglicerideos durante a armazenagem e combustdo, por causa
da composicdo e da quantidade de &cidos graxos livres, podendo causar também carbonizacéao
na cabeca do injetor, diluicdo do 6leo do carter, contaminacdo do oOleo lubrificante, formacéo
de depdsitos de carbono, problemas na atomizacdo do combustivel por causa da alta
viscosidade e baixa volatilidade dos 6leos vegetais (que interfere no processo de injecédo e
leva a combustdo incompleta), isto &, 0 conjunto dessas caracteristicas causa ma partida do
motor a frio, falha e atraso na ignicdo (BARNWAL e SHARMA, 2005).

Com o objetivo da utilizagdo dos biocombustiveis na substituicdo do diesel, os 6leos

vegetais tém sido modificados de forma a contornar esses problemas através de reacOes
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quimicas que modifiquem a estrutura molecular dos 6leos vegetais e gorduras animais. A
seguir sdo apresentadas duas rotas tecnoldgicas utilizadas na transformacdo quimica dessas

moléculas para a producdo de biocombustiveis (AGARWAL, 2007).

2.7.1 Craqueamento ou Pirdlise

O processo de craqueamento ou pirélise consiste na quebra das moléculas do 6leo
vegetal ou gordura, levando a formacdo de uma mistura de compostos quimicos com
propriedades semelhantes as do diesel, gases e gasolina de petréleo, que podem ser usados
diretamente em motores de combustdo interna do ciclo diesel. Esta reacdo é realizada a altas
temperaturas, acima de 350°C, na presenga ou auséncia de catalisador, portanto, o
craqueamento pode ser térmico ou catalitico.

Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos triglicerideos leva a formacdo de uma
mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos,
alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de monoxido e didxido de carbono e
agua. E interessante salientar que o tamanho e grau de insaturacio dos compostos organicos
obtidos dependem do esqueleto de carbono dos triglicerideos e de reagdes consecutivas dos
produtos formados.

O cragueamento de Oleos e gorduras tem sido investigado ha mais de 100 anos,
especialmente em areas carentes de producédo de petréleo. Um dos primeiros experimentos foi
realizado durante a primeira guerra mundial com o objetivo de sintetizar petroleo. A partir de
entdo, diversos estudos vém sendo desenvolvidos com diferentes matérias-primas, tanto
vegetais como animais (ALENCAR, ALVES, CRAVEIRO, 1983; LANDIS, CRAVER,
BARTON, 1992; BILLAUD et al., 1995; LIMA, RUBIM, SUAREZ, 2004; ADEBANJO,

DALAI, BAKHSHI, 2005; SADRAMELI e GREEN, 2007).
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Os produtos do processo de cragueamento incluem parafinas e oleofinas ciclicas e
lineares, aléem de produtos oxigenados tais como acidos carboxilicos, cetonas, ésteres e
acroleina. Entretanto o tamanho das moléculas depende do tipo de triacilglicerideo utilizado e
das reacdes consecutivas ao craqueamento, sendo este processo considerado de dificil
caracterizacdo. Desta forma, o controle de formacdo dos produtos € considerado muito
complexo, pois depende de diversos fatores como temperatura, atmosfera, presenca de
catalisador, etc. (CHANG e WAN, 1947). A Figura 12 mostra algumas das reacdes que

podem ocorrer durante o craqueamento.

CHs(CH2)sCHz-CH2CH=CHCH:-CH>(CH2)sCO - O t CH=R

CHs(CHz)sCHz + CH2CH = CHCH: + CH2(CH2)sCO - OH

CH>=CHCH=CH:
CHs(CHz)sCHe - === » CH2(CH2)sCO - OH
CHs(CHz)sCHz» + [CHe=CHZ "%
q CHz3(CH2)sCO - OH
H N l-COz

CHs(CHz)sCHs @ CHs(CHz2)aCHs

Figura 12 - Mecanismo da decomposic¢do térmica dos triacilglicerideos.
FONTE: MA e HANNA, 1999; TAPANES, 2008.

Entretanto j& é conhecido e aceito que os triacilglicerideos sofrem uma decomposicao
priméaria formando &cidos carboxilicos, cetenos e acroleina, conforme descrito na etapa (i) da
Figura 13. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos estaveis que o acido carboxilico,
sdo facilmente decompostos levando & formacdo de ésteres, acidos carboxilicos e
hidrocarbonetos. Na sequiéncia, a decomposi¢do térmica dos &cidos carboxilicos pode
acontecer por descarbonilagéo ou descarboxilagédo, conforme ilustrado, respectivamente, pelas

equacdes (ii) e (iii) da Figura 13. No primeiro caso, tem-se a formagdo de 4gua, CO e um
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hidrocarboneto com uma nova insaturacdo terminal, enquanto que no segundo sdo gerados
CO, e um hidrocarboneto, sem a formacdo de novas insaturagdes (ROCHA FILHO,
BRODZKI, DJEGA-MARIADASSOU, 1993; GUSMAO, BRODZKI, DJEGA-
MARIADASSOU, 1989; SUAREZ et al., 2007; MAHER e BRESSLER, 2007).

Estudos detalhados desse processo revelaram a sua ocorréncia em duas etapas distintas
e sucessivas. A primeira etapa € caracterizada pela formacéo de espécies acidas, chamada de
cragueamento primario; ja a segunda etapa é caracterizada pela degradacdo dos acidos
produzidos durante a primeira etapa, sendo denominada de cragueamento secundario

(LANDIS, CRAVER, BARTON, 1992; IDEM, KATIKANENI, BAKHSHI, 1996).

0 ©)

” R—CH=—=CH; + CO + H0
R—C—O0—CH;

0 @M ©°

. 0
R—U:—O—CHLR—CHz—CHz—U:—OH + R—MCH=—=C=—=0 + CH,=—CH—C

0 3 4
@ (iii) 9 @

/ N\

R— C—0 —CHy
R—CH,— CHs + CO»

®)

(1)

Figura 13 - Pirdlise de triglicerideos (1), levando a formacdo de &cidos carboxilicos (2),

cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturacfes terminais.
FONTE: SUAREZ et al., 2007.

O craqueamento primario corresponde, principalmente, a formacdo de acidos
carboxilicos a partir do rompimento de ligagdes C-O entre a parte gliceridica e o resto da
cadeia do 6leo ou gordura. O numero de atomos de carbono nas cadeias dos acidos e do
ceteno depende diretamente da composicao do triglicerideo em questdo (Figura 14), uma vez
que a clivagem de ligacdes carbono-carbono demanda uma maior quantidade de energia do
que se verifica necessario no rompimento de ligacbes carbono-oxigénio e, portanto,

acontecem com freqtiéncia menor.
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Figura 14 - Reacdo global para o cragueamento primario.
FONTE: QUIRINO, 2006.

Durante o cragueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo dos acidos carboxilicos
produzidos no craqueamento primario. Esse processo de desoxigenacao pode ocorrer por duas
rotas distintas: a descarboxilacédo e a descarbonilacdo. Estes dois mecanismos geram produtos
diferentes; enquanto a descarbonilacdo fornece monoxido de carbono, agua e alcenos
terminais, a descarboxilacdo fornece didoxido de carbono e alcanos lineares.
Experimentalmente, verificou-se, por meio da composi¢do dos produtos finais, que os dois
mecanismos acontecem simultaneamente durante um processo simples de pirdlise, mas que a

presenca de catalisadores pode favorecer uma determinada rota (QUIRINO, 2006).

0
R—L  —> o, + RH (A)
OH

)
/
R—C —CH— &  __» R—CH=CH + CO + HC (8)

OH

Figura 15 - Cragueamento secundario: rotas para a degradacao dos acidos formados no

craqueamento primario (A = descarboxilacdo e B = descarbonilacao).
FONTE: QUIRINO, 2006.

O craqueamento catalitico é caracterizado pelo uso de catalisadores na reacédo, a fim de

favorecer determinadas rotas reacionais e consequentemente alterar a composicéo final dos
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produtos. Diversos catalisadores tém sido estudados para a producdo de hidrocarbonetos a
partir de Oleos e gorduras, com destaque para as zedlitas, os Oxidos metalicos, argilas
pilarizadas, carbonato de calcio, silica e alumina (VONGHIA et al., 1995; DANDIK e
AKSOY, 1998; SANG et al., 2003).

As zedlitas vém sendo bastante estudadas como catalisadores na conversdo de 6leos
vegetais ou gorduras em hidrocarbonetos com destaque para a HZSM-5, a qual vem sendo
empregada por apresentar elevada acidez acoplada a sua alta seletividade, ocasionando a
formacdo de hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e principalmente
aromaticos, tais como benzeno, tolueno e xileno, comparaveis a fracdo da gasolina do
petréleo (MAHER e BRESSLER, 2007; IDEM, KATIKANENI, BAKHSHI, 1996).

Vérias zeolitas tém sido estudadas na tentativa de minimizar a fracdo gasosa e
maximizar a fracdo liquida. Uma das alternativas € o catalisador mesoporoso tipo MCM-41, o
qual tem mostrado seletividade para a producéo de hidrocarbonetos lineares da faixa de ponto

de ebulicdo do 6leo diesel (TWAIQ, MOHAMED, BHATIA, 2003; TWAIQ et al., 2003).

2.7.2 Transesterificacao

Na reacdo de transesterificacdo o triglicerideo reage com um alcool simples (metanol
ou etanol), formando ésteres (metilico ou etilico), que constituem o Biodiesel, e glicerol.
Como triglicerideos, podem ser usados 6leos de diversas oleaginosas, de acordo com a maior
disponibilidade de cada regido, e também gorduras animais. O alcool é adicionado em excesso
a fim de permitir a formacgéo de uma fase separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um
méaximo rendimento de Biodiesel, devido ao carater reversivel da reacdo. Pode ser utilizada

catalise &cida, basica ou enzimatica, ou utilizando fluidos supercriticos, sendo a catélise
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basica a mais utilizada para a producéo industrial (KUSDIANA, SAKA, 2001). A Figura 16

mostra a reacao global de transesterificacao.

Triglicerideo 4 Metanol = Biodiesel < Glicerol
Q 1"
H,C-0-C-R, 3CH0H HC-0-C-R, H,C-OH
| Q Q |
HC -0~ C~R; H,-0-C-R, HC-OH
9 0 |
HEe-6-E-R, HC-0-C-R,  H,C-OH

Figura 16 - Reacéo de transesterificacéo.
FONTE: SUAREZ et al., 2007.

A reacdo de transesterificacdo é composta de trés reacdes consecutivas e reversiveis,
nas quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como intermediarios, nas reacdes (i) a
(ili) da Figura 17. Apesar da estequiometria geral da equacdo requerer trés mols do
monoalcool para cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reacdes (i), (ii) e (iii) exige
um excesso de alcool no meio reacional para promover um aumento no rendimento em
monodlcoois (FREEDMAN, BUTTERFIELD, PRYDE, 1986).

Sabe-se, ainda, que na presenca de agua € também verificado o equilibrio entre os
diferentes ésteres e seus respectivos acidos graxos e alcoois (glicerina e/ou monodlcoois),
conforme reacéo (iv) da Figura 17. Dentre os Varios tipos de catalisadores estudados para a
reacdo de transesterificacdo, os mais tradicionais séo as bases e &cidos de Brgnsted, sendo os
principais exemplos os hidréxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os acidos sulfarico,

fosforico, cloridrico e organossulfénicos (FREEDMAN, BUTTERFIELD, PRYDE, 1986).
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Figura 17 - Rea¢Oes envolvidas na transesterificacao de triglicerideos.
FONTE: SUAREZ et al., 2007.

2.8 Co-produtos da Producéo de Biocombustiveis

A viabilizagcdo econdmica e ambiental do uso do Biodiesel em substituicdo gradual ao
diesel de petréleo depende, dentre outros fatores, do bom aproveitamento dos co-produtos
gerados na cadeia produtiva. Os principais co-produtos sdo: as cascas dos frutos e sementes,
obtidos logo ap6s a colheita; as tortas, obtidas apds a extracdo do 6leo de sementes de
oleaginosas; e a glicerina, gerada apds o processo de conversao de triglicerideos em Biodiesel
por meio de transesterificacdo, os quais, em conjunto, representam mais de 50% da massa
inicial de sementes utilizada na cadeia agroindustrial. Assim, faz-se necessario desenvolver

formas de utilizagdo destes produtos a fim de agregar renda a cadeia produtiva do Biodiesel e
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minimitizar seu passivo ambiental (KUMAR et al., 2010). No entanto, a diversificacdo da

matéria-prima, com 0 uso de oleaginosas como a mamona, canola, girassol e pinhdo manso

deve ocorrer em um futuro préximo o aumento substancial do volume de co-produtos gerados

ao longo da cadeia de producao.

No processamento de uma tonelada de sementes de pinhdo manso geram-se cerca de

380 kg de casca, 350 kg de dleo e 270 kg de torta. As composi¢Bes quimicas da casca da

semente, do albumen, da torta sem casca de pinhdo manso e da torta com casca de

pinhdo manso estdo apresentadas na Tabela 8 (SATURNINO et al., 2005).

Tabela 08 - Composi¢do quimica da casca (epicarpo), do albumen, da torta sem casca e da

torta com casca do pinhdo manso.

Itens (e;iz(rjzo) Albimen Torta s/casca -I;(;;tsafl
Matéria seca (%) 89,8 -90,4 94,2 -96,9 90,2- 97,8 91,58
Extrato etéreo (% da MS) 05-14 42,9-59,1 03-15 24,16
Proteina bruta (% da MS) 4,3-45 22,2-31,1 56,4 — 63,8 25,43
Nitrogénio ndo protéico (%NT) - - 78-9,0 -
(No/l:rlggl_e;nlo insolivel em pepsina i i 5970 i
I;/iltér)a em detergente neutro (% da 839894 3561 81131 44,46
I;/lltér)a em detergente &cido (% da 746783 2430 5770 4315
Lignina (% da MS) 36,72 47,5 0,0-0,2 0,1-0,7 -
Cinzas (% da MS) 28-84 3,4-50 9,6 -10,4 58
Carboidrato soltvel (% da MS) - 34-44 0,1-10,3 -
Amido (% da MS) - 49-57 6,8-11,2 -
Energia Bruta (MJ/kg de MS) 19,3-19,5 28,5-31,1 17,8 -19,2 -
Célcio (% da MS) - - 0,48 -
Fésforo (% da MS) - - 0,41 -
Potassio (% da MS) - 49-57 6,8-11,2 -

MS = Matéria Seca

! obtido apés extracdo do 6leo de sementes por prensa hidraulicas (extraco a frio).

FONTE: MAKKAR e BECKER, 2009.
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Estudos tém mostrado que a torta do pinhdo manso pode ser util também como
fertilizante e para a producdo de biogas (GUBITZ, MITTELBACH, TRABI, 1999). Na
producdo de grdos, o epicarpo (casca do fruto) constitui o principal co-produto gerado. As
cascas dos frutos geralmente sdo removidas ainda na lavoura pelo produtor. Devido a sua
baixa densidade, o transporte deste co-produto para outras localidades, para posterior
processamento e utilizacdo, acaba ndo sendo interessante.

A casca da semente, por apresentar alto teor de lignina, apresenta limitacdes para uso
na alimentacdo de ruminantes, sendo mais conveniente utiliza-la como insumo calorifico. A
presenca da casca reduz o teor de proteina bruta, amplia os teores de fibra insolivel em
detergente neutro e de lignina e, reduz a fracdo potencialmente degradavel da matéria seca da
torta. Além disso, praticamente impede seu uso na alimentacdo de animais ndo-ruminantes.
Todavia a adogdo de tortas de pinhdo manso decorticados deve ser analisada sob o aspecto de
viabilidade operacional e econémica nas unidades de extracdo de éleo (SATURNINO et al.,
2005).

A torta de pinhdo manso sem presenca de casca apresenta-se como concentrado
protéico, com alto valor de proteina bruta, superior ao encontrado em tortas de outras
oleaginosas como soja, algoddo, girassol, mamona, dendé, canola e nabo-forrageiro. A torta
de pinhdo manso com casca, obtido ap6s extracdo do éleo de sementes por prensa hidraulicas
(extracdo a frio), contém alto teor de extrato etéreo (24,16%, base seca) e teor de proteina
bruta entre 40 a 45% do valor da torta de pinhdo manso sem casca (MAKKAR e BECKER,
2009; AREGHEORE, BECKER, MAKKAR, 2003).

Em estudos que estimaram a energia metabolizavel (EM) da torta sem casca de pinhé&o
manso foram obtidos valores correspondentes a 81% da EM da torta sem casca de soja. A

composigdo em aminoacidos essenciais da torta sem casca de pinhdo manso assemelha-se ao
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da soja, exceto nos niveis de lisina e aminoacidos sulfurosos, menor e maior, respectivamente

(MARTINEZ-HERRERA et al., 2006; CHIVANDI et al., 2006).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as descricdes dos materiais, equipamentos e

metodologia experimental utilizadas nos ensaios de caracterizacdo do fruto do pinh&do manso

(Jatropha curcas L.), os diferentes processos de extracdo, as caracterizagdes do oleo “in

natura”, assim como os métodos de obtencdo do Biodiesel, do Bio-6leo e suas respectivas

caracterizacgdes fisico-quimicas. A Figura 18 apresenta o fluxograma geral dos experimentos

realizados neste trabalho.
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Figura 18 - Fluxograma geral dos experimentos.
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3.1. Local de coleta

As coletas das amostras (frutos da Jatropha curcas L.) foram realizadas em um viveiro
na propriedade Jatoba localizada no municipio de Itacoatiara-AM, na estrada AM-010, km
240 sentido Manaus-Itacoatiara (Figura 19) no periodo de julho de 2008 a Marco de 2010,

conforme descrito na Tabela 09.

Map

b Ri0 Preto da Eva

AL

f
Jitacoatiara®

Google earth
C =

Balsa

Imagens ©2012, Dados cartograficos ©2012 - Termos de Uso

Latitude: -3.108120 Latitude: -3 o6 29.231"
Longitude: -58.451214 Longitude: -58 o 27 ' 4.3704°

Figura 19 - Imagem de satélite do percurso Manaus (A) - Itacoatiara (C), com destaque para
o local da plantacdo de pinhdo manso (B) e suas coordenadas geograficas.
FONTE: Google Earth
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Os frutos sdo produzidos durante o ano todo a partir dos seis meses de vida, poréem a
producdo maxima ocorre quando a planta completa quatro anos de vida, desta forma pudemos

acompanhar a evolucao da planta relacionando o teor de 6leo nas sementes.

Tabela 09 - Periodo de coleta dos frutos do pinhdo manso.

NUMERO DA COLETA PERIODO DE COLETA
1 Julho/2008
Novembro/2008
Margo/2009
Julho/2009
Novembro/2009
Mar¢o/2010

oo |lwN

Os frutos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) podem ser classificados em diferentes
fases de maturacdo, o que dificulta a coleta desta espécie. A Tabela 10 apresenta estes
estagios cuja classificacdo é feita com base nas coloragGes distintas, conforme mostra a
Figura 20. De acordo com a EMBRAPA (2009) os frutos devem ser colhidos quando estes se

apresentarem amarelados e com partes marrons, ou seja, nas fases 4 e 5.

Tabela 10 - Fases de maturacdo de frutos e sementes do pinhdo manso.

Fases de Maturacéao Descricéo
F1 Frutos totalmente verdes e sementes brancas.
F2 Frutos verdes com pontos amarelos e sementes escurecidas.
F3 Frutos verdes com mais de 50% de coloracdo amarela e

sementes pretas.

F4 Frutos esverdeados com partes amarelas e marrons e sementes
pretas.
F5 Frutos amarelos com partes marrons com inicio de deiscéncia e

sementes pretas.

F6 Frutos marrom escuro, secos e deiscentes.
FONTE: EMBRAPA, 2009; DRANSKI et al., 2010.
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Fase6

Figura 20 - Fases de maturagéo de frutos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.).
FONTE: EMBRAPA, 2009; DRANSKI et al., 2010.

A coleta foi realizada com os frutos nas fases “F4” e “F5” (conforme Tabela 10) de
forma manual. As amostras (frutos inteiros) foram enviadas de Itacoatiara para o Laboratorio
de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis (LAPEC) em Manaus, acondicionadas em sacos
plasticos pretos. No laboratério as amostras foram estocadas em local arejado e a temperatura

ambiente até a caracterizacao fisica dos frutos.

3.2 Caracterizacao Fisica dos frutos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)

Realizou-se a caracterizacéo fisica a partir da amostragem de 20 frutos em cada coleta.
Todas as partes que compdem o fruto foram avaliadas morfometricamente pelo comprimento
(@), largura (b) e distancia entre o comprimento e a largura (c), utilizando paquimetro digital,
com precisdo de 0,01 mm. As medidas do didmetro geometrico (dy) e da esfericidade (¢)
foram calculadas para as médias de cada coleta pelas equacgdes 1 e 2 (SIRISOMBOON et al.,

2007):
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dy = abc™® (1)

p=abc®/a=dy/a 2)

Também foi avaliada a massa de todas as partes do fruto, para as amostras
selecionadas, utilizando uma balanca analitica marca BEL Engineering modelo 210A, com

precisdo de 0,0001 g.

3.3 Processos de Extracdo do Oleo

No Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis (LAPEC) da Universidade
Federal do Amazonas foram realizados dois métodos de extracdo de 6leo: o processo de

extracdo com solvente (método Soxhlet) e o processo de extracdo mecanica.

3.3.1 Extracdo com solvente (Método Soxhlet)

O albdmen (semente sem casca) foi previamente seco em estufa a 60°C por 24 horas.
A etapa seguinte foi de trituracdo, a fim de se obter reducdo do tamanho da particula com
granulometria homogénea e uma maior superficie de contato com o solvente utilizado para a
extracdo do oleo.

O método Soxhlet utiliza um aparato que permite a extracdo de lipideos atraves da
continua passagem de um solvente pela amostra (Figura 21). A operacdo de extracdo com
solvente (método Soxhlet) seguiu o seguinte procedimento:

- Trituracdo, das sementes descascadas (alblmen) e secas, em liquidificador comum;

- Pesagem do baldo (limpo e seco) do sistema de extracao;
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- Pesagem de aproximadamente 100 g da amostra triturada numa balanca analitica utilizando
vidro reldgio e depois colocada no cartucho (papel de filtro);

- Transferéncia do cartucho contendo a amostra para o extrator Soxhlet e fechamento com
algodéo, para auxiliar na distribuicdo uniforme do solvente na amostra;

- Conexdo do sistema: extrator Soxhlet e baldo;

- Adicdo de 150 mL do solvente (n-hexano P.A. marca NUCLEAR) na parte superior do
aparelho para entrar em contato com o cartucho contendo a amostra;

- Fechamento do sistema completo (extrator baldo e condensador);

- Aguecimento do sistema na temperatura de ebuli¢do do solvente (70°C);

- Tempo de reacdo: 6 horas ap6s a ebulicdo do solvente e inicio do gotejamento.

Saida de H,O =—=

N
Condensador - f
D éF

|\ (7= <— Entrada de H,O
Papel de filtro

Sementes \ ™)

Solvente

Mg

T

¥
AN

- |
. |
7% /,{/
N Verde: Solvente liquido

0
v
7 N

(A) A4 (B)

Figura 21 - Aparato da extracdo com solvente - Método Soxhlet (A) e rotoevaporador para

separagdo do solvente do oleo (B).
FONTE: LUQUE DE CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998.

O solvente liberado da extracdo, ao atingir seu ponto de ebuli¢do, entra em contato
com a parede fria do condensador acoplado, e €, assim, recuperado para nova extracéo,
retornando para o material a extrair. Apds o tempo de extragdo, o Oleo extraido que
encontra-se coletado no baldo, é levado ao evaporador rotativo (TECNAL TE210) para
separacdo do solvente por evaporacdo. Em seguida, mediu-se a massa do baldo contendo o

o0leo extraido para determinacdo do rendimento, calculado pela equacéo 3:
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Rsoxhlet — (mbalémé;?rt; — mbaléo) X 100% (3)

a
onde:

R soxnier = rendimento do processo de extracdo com solvente pelo método Soxhlet (%)
M patio + 61e0 = Massa do baldo contendo o 6leo extraido (g)

M waizo = Massa do baldo (g)

m, = massa da amostra (g)

A torta sem casca (residuo gerado no processo de extracdo com solvente) foi
encaminhada para secagem em estufa para retirada da umidade (Temperatura de 105°C por 2

horas) e submetida ao estudo energético por Analise Imediata e Poder Calorifico Superior.

3.3.2 Extracdo Mecénica

Para a extracdo mecanica do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) foram
utilizadas sementes da safra 2010, fornecidas pelo mesmo proprietario do viveiro do
municipio de Itacoatiara - AM. As sementes foram submetidas ao processo de extracdo por
prensagem a quente utilizando uma prensa da marca SCOTT TECH modelo ERT 6011, com
sistema de extracdo radial tubular com capacidade de processamento de 50 kg/h, e cozinhador
da marca SCOTT TECH modelo ERT 6011, conforme é apresentado na Figura 22.

O processo consiste em colocar somente as sementes no cozinhador, ja pré-aquecido a
uma temperatura de 60°C, e deixa-las por 20 minutos. Em seguida, ainda com as sementes
aquecidas submeté-las a prensagem, para facilitar o esmagamento e a obtencéo da extracdo do

Oleo.
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o

£

Figura 22 - Cozinhador (A) e prensa (B) SCOTT TECH modelo ERT 60I1 e centrifuga

SIGMA 6-15 (C).
FONTE: Cristiane Daliassi

Ap0s a prensagem o 6leo foi submetido a centrifugacéo, para a separacdo dos residuos
gerados durante a extracdo, utilizando uma centrifuga da marca SIGMA
LABORZENTRIFUGEN modelo 6-15 por um periodo de 20 minutos a 3.500 rpm. O célculo
do rendimento em Oleo foi feito com base no teor de 6leo presente nas sementes, para a massa
utilizada na prensagem, que foi 3 kg, sendo obtido pela relacdo entre a massa de sementes que
entrou no processo e a massa de 0leo ap06s o processo de extracdo, conforme é apresentado na

equacéo 4.

R

mecanica

=Mt ,100% @)
m

a
onde:

Rmecanica = rendimento do processo de extracdo mecanica (%)
m¢ = massa de 0leo obtida ap0s a extracdo e filtracdo (g ou kg)

m, = massa de sementes utilizadas na alimentacao do processo de extracdo (g ou kg)

A torta com casca, residuo gerado no processo de extracdo mecanica, foi encaminhada
para secagem em estufa para retirada da umidade (Temperatura de 105°C por 2 horas) e
submetida ao mesmo estudo energético da torta sem casca gerada na extragdo com solvente,

ou seja a Analise Imediata e o Poder Calorifico Superior.
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3.4 Caracterizacao Fisico-Quimica do Oleo

A seguir sdo descritos os métodos, procedimentos e normas aplicadas a caracterizacao
fisico-quimica do dleo de ambas as extragbes, com solvente e mecénica. Todos 0s ensaios
foram realizados no Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis (LAPEC) da

Universidade Federal do Amazonas.

3.4.1 Massa especifica a 20°/4°C

Densidade é a massa por unidade de volume a uma temperatura especificada.
Densidade relativa ou massa especifica ¢ a razdo da densidade de um material a uma
temperatura estabelecida (20°C) e da densidade da agua a uma temperatura estabelecida
(4°C).

O método consiste em medir 50 mL de amostra para preencher a célula do densimetro
para fazer-se a determinacdo da densidade relativa, sendo efetuada previamente a calibracéo
do equipamento com &gua destilada, segundo as normas ASTM D1298 ou NBR 7148. A
leitura foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C em kg.m™ (ABNT, 2001).

Este ensaio foi realizado em triplicata utilizando um analisador de densidade digital

marca Density Meter modelo DM-340.

3.4.2 Viscosidade Cinematica a 40°C

Trata-se de medida da resisténcia oferecida pelo 6leo ao escoamento. Seu controle visa
permitir boa atomizacdo e preservar suas caracteristicas lubrificantes. Baixos valores de

viscosidade acarretam desgastes precoces nos elementos do sistema de injecdo que requerem
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lubrificacdo, queda na capacidade de pressurizacdo do combustivel pelo sistema de injecéo,
com comprometimento na combust&o.

Viscosidades além dos valores especificados acarretam sobrecarga do sistema de
injecdo, danos nos bicos injetores, pulverizacdo incorreta do combustivel na cadmara de
combustdo, entre outros. A viscosidade varia com a temperatura, portanto, a alteracdo da
temperatura pode permitir o seu ajuste.

O ensaio é feito fazendo-se escoar, sob gravidade, uma quantidade controlada de
amostra através de um viscosimetro. Quanto maior for o tempo necessario ao escoamento,
mais viscoso é o produto.

A viscosidade foi determinada, segundo a norma ASTM D445, para o 6leo por meio
de um viscosimetro SCHOTT - GERATE GmbH AVS - 350 D 65719 Hofheim a. ts, em
banho termostatico a 40°C e um capilar de constante k = 0,2322 mm?%s O tempo de
escoamento do Oleo pelo viscosimetro foi medido e a viscosidade foi determinada pela

equacdo 5 (VALERI e MEIRELLES, 1997). Este ensaio foi realizado em triplicata.

v=kit (5)
onde:
v = viscosidade (mm?/s ou cSt)
k = constante inerente as dimensdes do capilar utilizado (k = 0,2322mm? /s?)

t = tempo de escoamento pelo capilar (s)

3.4.3 Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) é definido como a massa de KOH para neutralizar os acidos

livres de 1 g da amostra de 6leo. A decomposicdo dos glicerideos € acelerada pelo
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aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacédo de acido
graxo livre.

O indice de acidez alto tem um efeito negativo no que diz respeito a qualidade do 6leo,
podendo torna-lo impréprio para fins carburantes. Ou seja, a pronunciada acidez dos 6leos
pode catalisar reacGes intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta a
estabilidade térmica do combustivel na cdmara de combustdo, gerando com isso uma elevada
acao corrosiva sobre 0os componentes metalicos do motor.

O ensaio foi realizado em triplicata para o 6leo e o procedimento adotado para a
determinacdo do indice de acidez, conforme descrito pela Metodologia Padrdao Alema para
Analise de Gorduras e Outros Lipidios, segundo a referéncia da IUPAC 2.201 ou AOCS Cd
3d-63 (ESTEVES, GONCALVES, BARRERA-ARELLANO, 1995), consiste em colocar 2 g
da amostra de 6leo em um erlenmeyer, em seguida adicionar 50 mL de uma solucdo 1:1 de
tolueno e etanol no recipiente. Com auxilio de 3 gotas da solu¢do do indicador fenolftaleina
1% em meio etandlico faz-se a titulacdo utilizando KOH 0,1 N sob agitacdo até observar o
ponto de viragem. O volume gasto de titulante é anotado e aplicado na equacéo 6:

~ V.N.56,1
P

IA (6)

onde:

IA = indice de Acidez (mg KOH/g)

V = Volume de solucdo de KOH 0,1N gasto na titulacdo (mL)
N = normalidade da solugéo de KOH

P = massa da amostra de 6leo ()

56,1 = equivalente-grama de KOH neutralizados por 1 mL de HCI 0,1N
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3.4.4 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo ¢é definido como a quantidade de hidréxido de potassio (em
miligramas) necessaria para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de 1 g da
amostra. E uma indicacdo da quantidade relativa de &cidos graxos de alto e baixo peso
molecular, pois é inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos
glicerideos presentes.

O método, segundo descrito pela Metodologia Padrdo Alemad para Analise de
Gorduras e Outros Lipidios (ESTEVES, GONCALVES, BARRERA-ARELLANO, 1995),
consiste pesar aproximadamente 2,0 g do 6leo e colocar em um baldo de fundo chato, em
seguida adicionar 25 mL de hidroxido de potassio etandlico 0,5 N e algumas pérolas de vidro.
Conectar o baldo ao condensador de refluxo e aquecer até ebulicdo branda por 60 minutos.
Apbs este periodo adicionar 3 gotas do indicador, fenolftaleina 1% em meio etandlico, e
titular a quente com &cido cloridrico 0,5 N até a mudanca de cor. Foi feito um branco sob as
mesmas condi¢des, sem a amostra de analise. Este ensaio foi realizado em triplicata e o
calculo para a determinacédo do indice de saponificacdo foi baseado na equacao 7:

~28,05(V, - V,)
B m

IS (7)

onde:

IS = indice de saponificacdo de Koettstorfer (mg KOH/g)

Vy, = volume de HCI 0,5N gasto na titulagdo do branco (mL)
V, = volume de HCI 0,5N gasto na titulacdo da amostra (mL)
m = massa da amostra (g)

28,05 = equilavente-grama de KOH neutralizados por 1 mL de HCI 0,5N
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3.4.5 Teor de Enxofre

E um indicativo da concentracdo deste elemento no 6leo. O enxofre é um elemento
indesejavel em qualquer combustivel devido a acdo corrosiva de seus compostos e a formagéo
de gases toxicos com SO, (dioxido de enxofre) e SO3 (trioxido de enxofre), que ocorre
durante a combustdo do produto.

Na presenca de agua, o trioxido de enxofre leva a formacdo de &cido sulfurico
(H2S0,), que é altamente corrosivo para as partes metalicas dos equipamentos. Além disso,
existem os danos ambientais causados pelas emissdes, através dos canos de descargas dos
motores, de gases oriundos da queima de combustiveis portadores de enxofre.

O enxofre é um elemento natural em todos os 6leos crus. Os combustiveis pesados
usualmente tém teor de enxofre alto. Os combustiveis destilados (ex.: 6leo diesel) tém o teor
de enxofre mais baixo porque pode ser reduzido ou eliminado durante o processo de refino. A
eliminacdo total do enxofre no combustivel acarreta, por seu lado, a elimina¢do da uUnica
substancia presente no diesel que tem a capacidade de lubrificar os componentes méveis do
sistema de injecdo (ABNT, 2001; VALERI e MEIRELLES, 1997).

O teor de enxofre foi determinado para o dleo seguindo a norma ASTM D4294
utilizando um equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva (EDX) da

marca Shimadzu modelo EDX 700.

3.4.6 Estabilidade a Oxidacéo

A estabilidade oxidativa esta intimamente relacionada com o grau de insaturacdo do
Oleo. A perda da estabilidade oxidativa de um Gleo se deve as reacOes de oxidacdo dos

lipidios. A oxidacdo é um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosferico ou
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aquele que esta dissolvido no 6leo (oxigénio molecular) reage com acidos graxos insaturados
presentes.

As reacOes quimicas envolvidas no processo de oxidacdo dos Oleos sdo muito
complexas e geram, em seus estdgios mais avancados, produtos sensorialmente inaceitaveis,
com elevada acidez e viscosidade, formacdo de gomas e sedimentos e consequente
entupimento dos filtros.

O processo de oxidacdo pode ser favorecido e intensificado pela incidéncia de luz, que
atua como catalisador. A composicdo do Gleo vegetal, utilizado como matéria-prima, em
termos de &cidos graxos € um fator importante na determinacdo da estabilidade a oxidacéo.
Geralmente os acidos graxos mais insaturados sdo mais suscetiveis a oxidacgao.

Na realizacdo do teste sdo utilizadas 3,0 g de amostra sendo submetida a temperatura
de 110°C e fluxo de ar de 10 L/h. Com o processo de oxidacdo continuada, sdao formados
compostos organicos volateis, os quais sdo transportados pelo fluxo de ar para outro
recipiente contendo 50 mL agua destilada, onde a presenca dos &cidos organicos € entdo
detectada pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a deteccdo dos
acidos organicos é denominado de periodo de inducdo (LOBO, FERREIRA, CRUZ, 2009). O
ensaio foi realizado para o 6leo utilizando o equipamento 873 Rancimat da Metrohm e

conforme a norma EN 14112 (LACOSTE e LAGARDERE, 2003).

3.5. Caracterizacdo Quimica por Cromatografia Gasosa

A aplicacdo da técnica de quantificacdo dos acidos graxos requer a conversdo dos
acidos graxos presentes no dleo a ésteres metilicos. A esterificacdo foi realizada por meio da

reacdo de derivatizacdo com trifluoreto de boro em metanol (BFs/MeOH), utilizando método
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baseado na norma AOAC 969.33 (HORWITZ, 2000). Desta forma os ésteres metilicos foram
analisados por cromatografia gasosa.

A quantificacdo dos acidos graxos foi realizada usando um cromatografo gasoso
Varian CX 3400, com detector de ionizacdo a chama DIC, utilizando coluna capilar (30 m x
0,25 mm de diametro interno) DB (Waxetr Carbowax), da marca J & W Scientific USA,
sendo utilizado nitrogénio como gas de arraste. A temperatura inicial da coluna foi mantida a
170°C por 1 minuto e elevada a 230°C a 10°C/min. O fluxo de géas utilizado foi de 1,5
cm®min. As anélises foram realizadas com injetor e detector a temperatura de 230°C, e o
volume injetado foi de 1,0 uL em split de 1:10.

Quanto a identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos presentes na amostra foi
realizado por comparacdo direta com os tempos de retencdo dos padrGes determinados nas
mesmas condi¢bes (&cidos graxos da Sigma: palmitico, estearico, araquidico, oléico,
palmitoléico, linoléico) e quantificados por normalizacdo de areas, através do software Varian
Star 4.51. A identificacdo da composicao quimica dos acidos graxos do 6leo do pinhdo manso
(Jatropha curcas L.) foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes da

Universidade Federal do Ceara e tamhém na Universidade Federal de Roraima.

3.6 Estudo Energético

3.6.1 Poder Calorifico Superior

Significa poder ou energia calorifica que um combustivel é capaz de desenvolver
durante sua combustéo e é expresso por uma unidade chamada caloria, que é a quantidade de

calor necessaria para elevar de 1°C a quantidade de 1 g de agua.
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Combustiveis com poder calorifero inferior ao especificado comprometem o
rendimento dos motores, fazendo com que 0s mesmos operem com poténcias aquém das
anunciadas pelos fabricantes. Na maioria das vezes, a queda de poténcia ndo é perceptivel, e
normalmente, trazem grandes prejuizos aos empresarios.

Para determinacdo exata do poder calorifico de um combustivel sdo utilizados
calorimetros, onde a partir de sua queima e da transferéncia de calor para certa quantidade de
agua, determina-se a variacdo da temperatura e, conseqlientemente, a quantidade de calor
fornecido.

A determinacdo do poder calorifico superior (PCS) das amostras do 6leo e dos
co-produtos (cascas do fruto, cascas da semente e a torta) foram realizadas através do método
da Bomba Calorimétrica, de acordo com o método oficial NBR 8633 (ABNT, 1984), usando
um calorimetro Parr modelo 1341 com uma bomba de oxigénio Parr modelo 1108 e um
termdmetro com escala decimal. Este ensaio foi realizado em triplicata no Laboratorio de
Anélises Fisico-Quimica do Centro de Desenvolvimento Energético Amazénico (LAFQ-
CDEAM), localizado na Fazenda Experimental da Universidade Federal do Amazonas (km
38 BR 174).

O procedimento consiste em pesar a amostra (~1,0 g) e acomoda-la num cadinho,
juntamente com o fio de igni¢do, e ambos sdo colocados no reator do calorimetro, que é a
bomba calorimétrica. O sistema é entdo pressurizado com oxigénio (30 psi), esperando-se a
estabilizacdo da temperatura da agua para anotar a temperatura inicial (10 minutos); na
sequéncia, efetua-se a queima (combust&o). Verifica-se a variacdo da temperatura e anota-se a
temperatura final.

A massa de agua (m) utilizada no calorimetro é de 2.000 g e o valor da constante do

calorimetro (k) é previamente determinado na calibracdo do equipamento, que segue 0 mesmo
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procedimento descrito, entretanto no lugar da amostra coloca-se o padréo (acido benzoico). O
PCS é calculado pela equacédo 8:

onde:

Q = calor (equivalente a PCS)

AT = T¢— T; = variacdo da temperatura final (Ty) pela temperatura inicial (T;) (°C)
m = massa da amostra (g)

¢ = calor especifico (cal/g.°C)

Motor
- Eletrados para ignicdo

Termdémetro

Recipiente isolante
valvula O,
Bomba calorimétrica

Fio de Niquelcromo

Cadinho para amostra

Agua

Figura 23 - Calorimetro.
FONTE: ANDRADE, 2009.

3.6.2 Analise Imediata

A andlise imediata compreende as analises de umidade, volateis, carbono fixo e
cinzas. A analise imediata dos co-produtos (cascas e torta) dos processos de extracdo do 6leo
(Soxhlet e mecéanica) do pinhdo manso foi analisada no Laboratério de Andlises Fisico-
Quimica do Centro de Desenvolvimento Energético Amazénico (LAFQ-CDEAM), localizado

na Fazenda Experimental da Universidade Federal do Amazonas (km 38 BR 174).
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A anélise de UMIDADE é determinada pelo calculo da perda de massa em uma estufa

a uma temperatura de 105°C por 2 horas, segundo a equacéo 9:

m; —m;
m.

U=

.100% )

Para 0 TEOR DE VOLATEIS utiliza-se a metodologia na qual a amostra é colocada

na mufla previamente aquecida a 900°C em cadinho com tampa, deixando por 3 minutos
posicionado na mufla com a porta aberta, em seguida posicionar o cadinho no interior da

mufla e deixa-lo por 7 minutos com a porta fechada, de acordo com a equacéo 10:

V = M.lOO%
m; (10)

O TEOR DE CINZAS foi determinado colocando a amostra em mufla previamente

aquecida a 700°C até que ocorra a queima completa, conforme equacao 11:

=M.100%

m; (11)

Cz

O TEOR DE CARBONO FIXO é uma medida indireta e pode ser calculado a partir

dos dados do teor de cinzas e volateis, por diferenca [CF = 100% — (CZ + V)].
Todas as anéalises foram realizadas em triplicata e seguindo a norma NBR 8112

(ABNT, 1986).

3.7 Estudo Térmico por Analise Térmica (TG/DTA)

A analise térmica € um conjunto de técnicas que mede as mudancas de uma
propriedade fisica e/ou quimica de um material em funcéo da temperatura ou do tempo. As

técnicas utilizadas neste estudo para avaliacdo da degradacdo térmica para o Oleo e para 0s
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co-produtos da extracdo (cascas do fruto e cascas da semente) foram: a analise
termogravimeétrica (TGA ou TG) e a andlise térmica diferencial (DTA). Ambas foram
executadas em um equipamento Shimadzu (DTG-60) empregando o método de
termogravimetria derivada, conhecido como DTG. O analisador térmico utilizado foi o
TA-60WS e a analise térmica foi executada de forma simultanea (TG e DTA).

A curva termogravimétrica ou curva TG registra a variacdo de massa em funcdo do
tempo ou da temperatura. A curva térmica diferencial ou curva DTA relaciona as mudancas
de temperatura com as variacdes de entalpia, exotérmicas (pico para cima) ou endotérmicas
(pico para baixo) causadas por mudancas estruturais, magnéticas ou eletrdnicas
(WENDLANDT, 1986). As condicbes operacionais foram: quantidade de amostra (~5,0 mg);
razdo de aquecimento (20°C/min); atmosfera de nitrogénio (50 mL/min); faixa de temperatura
(ambiente até 900°C).

Este ensaio foi realizado em triplicata no Laboratorio de Pesquisas e Ensaios de

Combustiveis (LAPEC) da Universidade Federal do Amazonas.

3.8 Reacdes de obtencéo do biocombustivel a partir do 6leo de pinhéo
manso (Jatropha curcas L.)

Para as reagdes, tanto de transesterificacdo quanto de craqueamento térmico, foram
utilizadas amostras do 6leo de pinhdo manso obtido pelo processo de extracdo quimica. Os
ensaios reacionais foram realizados no Laboratorio de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis
da Universidade Federal do Amazonas (transesterificacdo metilica e etilica) e no Laboratorio

de Materiais e Combustiveis da Universidade de Brasilia (craqueamento térmico).
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3.8.1 Reacdo de Transesterificacdo Metilica e Etilica

No processo de obtencdo do Biodiesel utilizou-se um volume de 50 mL do 6leo de
pinhdo manso, obtido por extracdo quimica, e submetida ao processo de transesterificacao,
pelas rotas etilica e metilica, utilizando como catalisador o &cido sulfarico (H,SO4) na
concentracdo de 3% (v/v) em relacdo ao Oleo. A razdo molar o6leo/alcool foi de 1:2,
temperatura reacional de 75°C e tempo reacional de 4h, com a velocidade de homogeneizacgéo
de 700rpm. Em seguida, foi realizado o processo de separacdo e purificacdo, das amostras de
Biodiesel produzidas. O processo de purificacdo foi realizado mediante a lavagem e
neutralizacdo com 30 mL de solucdo salina (5% m/m) e de bicarbonato de sodio (5% m/m),
respectivamente, ambas a temperatura de 60°C. Apés a lavagem, os tracos de umidade de
alcool foram eliminados através de aquecimento na estufa a uma temperatura de 90°C durante

40 minutos. Por fim foi realizada a caracterizacao fisico-quimica do Biodiesel.

3.8.1.1 Analise comparativa das propriedades fisico-quimicas do Biodiesel Metilico e
Etilico com o Biodiesel comercializado no Amazonas

Inicialmente foi realizada uma avaliacdo da qualidade dos combustiveis, Biodiesel e
diesel interior, comercializados na cidade de Manaus-AM, verificando a compatibilidade
quimica dos resultados obtidos das analises fisico-quimicas das misturas de Biodiesel e diesel,
em diferentes proporcdes volumétricas, com os parametros exigidos pela ANP.

Em seguida foi realizada uma analise comparativa das propriedades fisico-quimicas do
Biodiesel de pinhdo manso, obtido pela rota metilica e pela rota etilica, e do Biodiesel
comercial caracterizado no LAPEC (SOUZA et al., 2009). Desta forma foi desenvolvida uma

discussdo da introducéo do Biodiesel no Diesel, através de suas misturas binarias, objetivando
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assim um estudo da previsdo da utilizacdo do Biodiesel de pinhdo manso na matriz de

biocombustiveis brasileira.

3.8.2 Reacdo de Cragueamento Térmico ou Pirolise

A reacdo de craqueamento do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) foi realizada
no Laboratorio de Materiais e Combustiveis (LMC) da Universidade de Brasilia (UnB).
Utilizou-se um reator batelada de aco inoxidavel Parr modelo 5500 com controlador modelo
4848, com copo de 500 mL de capacidade (Figura 24). O experimento foi realizado na
temperatura de 400°C. A temperatura foi escolhida em funcdo da temperatura inicial das
reacOes de craqueamento ocorrerem a partir de 350°C e em func¢éo do limite do equipamento,
que é de 450°C. O procedimento adotado para a reacdo consiste em utilizar 200 mL de
amostra, permanecendo na temperatura desejada por 2 horas. ApoOs este periodo o

Bio-0leo foi submetido a caracterizagdo fisico-quimica.

1 — agitador mecéanico

2 —valvula coletora de
amostras

3 — manta aquecedora
4 — copo do reator
5 — termdmetro (termopar)

6 — mandmetro

'| 7 — controlador da reacéo

Figura 24 - Reator PARR série 5500 utilizado nas reacfes de craqueamento térmico.
FONTE: PARR, 2010.
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3.9 Caracterizacao Fisico-Quimica do Biodiesel e do Bio-0leo de pinhdo
manso (Jatropha curcas L.)

A caracterizagdo do Biodiesel obtido por transesterificacdo etilica e por
transesterificagdo metilica, assim como o Bio-6leo obtido por craqgueamento térmico foram
realizadas do mesmo modo que o 6leo de pinhdo manso para 0s seguintes parametros
fisico-quimicos: indice de acidez, massa especifica, viscosidade, teor de enxofre e poder
calorifico superior, além do rendimento do processo. Os resultados obtidos foram comparados
com os parametros da ANP (ANP, 2011; ANP, 2012) a fim de determinar se o Biodiesel e 0

Bio-6leo produzidos se enquadram nos pardmetros comerciais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Fisica dos frutos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)

Cada fruto, semente e casca das 20 amostras de cada coleta foram pesadas e medidas
pelo comprimento (a), largura (b) e a distancia entre o comprimento e a largura (c). Na
Tabela 11 sdo mostrados os valores da média, para cada coleta, das caracteristicas fisicas,
também sdo apresentados os resultados do diametro geomeétrico e da esfericidade, calculados
para a média das coletas, das partes que comp@e o fruto do pinhdo manso. A Figura 25

apresenta algumas das amostras avaliadas neste estudo.

(A) (B) ©-

Figura 25 - Fruto inteiro (A), semente (B) e albimen (C) do pinhdo manso (Jatropha curcas
Il;(l))ll\ITE: Cristiane Daliassi

Pode-se observar que mesmo para os diferentes periodos de coleta as propriedades
fisicas permaneceram praticamente constantes. Os valores obtidos sdo semelhantes aos
resultados encontrados na literatura que verificaram comprimento do fruto de 2,5 - 4,0 cm e
largura do fruto de 2,0 - 2,5 cm (SATURNINO et al., 2005; ALBUQUERQUE et al., 2008;
SATURNINO et al., 2006; ROCHA, 2012). A massa media dos frutos foi proxima ao limite

superior encontrado por Grimm (1999), de 2,7 g/fruto, e quase idéntico ao relatado no Estado

de Minas Gerais que foi de 3,0 g/fruto (JUHASZ et al., 2009).
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Analisando os valores encontrados para as propriedades fisicas dos frutos do pinh&o
manso concluimos que os resultados da esfericidade se aproxima de 1,0 indicando que a

forma do fruto é muito proxima a geometria de uma esfera, ja para as sementes e o albumen a

forma é muito similar a uma elipséide (SIRISOMBOON et al., 2007).

Tabela 11 - Caracteristicas fisicas do pinhdo manso.

Dimensao (cm)
Partes N° da Coleta Massa (9)* "Comprimento | Largura
(a)* (b)*
1 3,00+£0,063 | 2,71£0,049 | 2,31+£0,034
2 3,10+£0,059 | 2,68 £0,047 | 2,31 +£0,033
3 2,98 £0,061 | 2,70£0,046 | 2,29 £ 0,035
4 3,11+£0,059 | 2,69+0,049 | 2,28 £0,035
Fruto 5 3,05+ 0,062 | 2,60+ 0,048 | 2,30 + 0,034
Inteiro 6 2,99+ 0,061 | 2,58 0,047 | 2,29 + 0,034
Média 3,030,011 | 2,670,003 | 2,29+ 0,002
¢ = distancia entre (a) e (b) 2,48
Diametro geométrico d,=(abc)™ 2,47
Esfericidade $ =dy/ a 0,93
1 2,55+0,049 | 1,76 £0,036 | 1,03 £ 0,036
2 2,53+0,050 | 1,77 +£0,037 | 1,04 £0,036
3 2,49 £0,050 | 1,77 £0,037 | 1,03+£0,034
4 251+0,051 | 1,76 £0,038 | 1,04 £0,033
Semente 5 2,39+£0,053 | 1,77 +0,037 | 1,03+0,034
6 2,47 +0,052 | 1,77 +£0,038 | 1,03 +£0,035
Média 2,49+ 0,012 | 1,770,003 | 1,03+ 0,004
¢ = distancia entre (a) e (b) 1,01
Diametro geométrico d,=(abc)™ 1,22
Esfericidade ¢ =dy/ a 0,69
1 1,73+£0,061 | 1,55+0,041 | 1,01 £0,039
2 1,69+0,060 | 1,55+0,042 | 1,00 = 0,037
3 1,68 +0,060 | 1,540,041 | 1,01 £0,037
4 1,71+£0,061 | 1,55+0,042 | 1,01 +£0,034
Alblmen 5 1,72+0,062 | 1,540,042 | 1,00 £0,035
6 1,70+ 0,061 | 1,55+0,041 | 1,01 £0,034
Média 1,69+ 0,011 | 1,55+£0,001 | 1,01+ 0,002
¢ = distancia entre (a) e (b) 0,71
Diametro geométrico d,=(abc)™ 1,03
Esfericidade ¢ =dy/ a 0,66

* Média £ Desvio Padrao para 20 amostras em cada coleta.
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4.2 Rendimento do Processo de Extracdo

4.2.1 Extragdo com Solvente (Método Soxhlet)

A Figura 26 apresenta o rendimento das extragdes com solvente (método Soxhlet) do
6leo do pinhdo manso para os seis periodos de coleta. Os rendimentos foram calculados por
diferenga massica antes e ap0s a extracao.

Os resultados alcancados foram muito bons, todos acima de 40%, e até superiores a
valores encontrados na literatura, que encontram-se na faixa de 35-40% (CORREIA, 2009;
HENNING, 2004; TOMINAGA, KAKIDA, EDUARDO, 2007; ALBUQUERQUE et al.,
2008; SATURNINO et al., 2006; ROCHA, 2012), o que demonstra a grande aplicabilidade do
6leo desta espécie para a producdo de biocombustivel, assim como de maiores atengdes no

Estado para pesquisas na area de geracdo de energia de modo geral.

52,00 1 50,21

50,00 - 48.20 47,84 47,49

48,00 -

46,00

44,00 -

RENDIMENTO MEDIO (%)

42,00

40,00 -

NUMERO DE COLETAS

Figura 26 - Rendimento médio, para cada coleta, do processo de extracdo com solvente do
pinhdo manso (Jatropha curcas L.).
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Observa-se que a coleta de numero trés obteve um rendimento considerado baixo
(43,89%) com relacdo as demais, isto se deve a colheita dos frutos deste periodo ter sido
efetuada de modo diferente das demais, ou seja, o produtor enviou frutos que ja se
encontravam além do estagio de maturacdo, na coloragdo escurecida, denominado “Fase 6”
(ver Figura 20), o que provavelmente ocasionou em um rendimento inferior em relacdo as
demais.

A coleta de numero seis, conforme esperado, apresentou o melhor rendimento, pois a
planta apresenta um tempo de vida maior, por volta dos trés anos e meio, na época da coleta,
ou seja encontrava-se proximo do estado de plena producdo, que ocorre a partir de quatro
anos, para areas com solo fértil e condicGes ambientais favoraveis, mantendo boa
produtividade por um periodo de até quarenta anos.

Em contrapartida comparamos o 6leo do pinhdo manso com outros extraidos pelo
mesmo processo de espécies cultivadas no Amazonas e pesquisadas também no LAPEC, tais

como maracujd, inaja e babacu, conforme mostra a Figura 27.

61,13

64
60
56 1
521
48 1
44
401
36 1
321
28

37,25 37,10

RENDIMENTO (%)

OLEAGINOSAS

O Pinh&do Manso B Maracuja [ Inaja B Babacgu

Figura 27 - Rendimento de algumas oleaginosas comparadas com o pinhdo manso (coleta
n°.6) pelo processo de extracdo com solvente.

Souza, C. D. R. - Estudo analitico, térmico e energético do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) como matéria-prima para a producéo
de biocombustiveis

79



Observou-se que o pinhdo manso ficou acima do maracuja e do inaja, mas abaixo do
babacu. Entretanto as facilidades de coleta e descascamento do fruto do pinhdo manso, além
ser uma espécie ndo comestivel e com grandes estudos ainda em andamento para 0 Seu
melhoramento genético anima a comunidade cientifica para a sua utilizacdo industrial como

biocombustivel.

4.2.2 Extracdo Mecanica

O processo de extracdo mecanica para a obtencdo do 6leo do pinhdo manso (Jatropha
curcas L.) apresentou um rendimento satisfatorio de 33,14%, pois de acordo com a literatura
(ARRUDA, 2004; OPENSHAW, 2000; SINGH e BARGALE, 2000; HASS, 2000;
AKINTAYO, 2004) a faixa encontrada para este processo de extracdo é de 30 a 35%.

ApOs a extracdo mecanica 0 Oleo foi submetido a centrifugacdo para retirada de
residuos do processo de prensagem. A Figura 28 mostra o aspecto visual do 6leo obtido.

Foi testado também a prensagem somente do albimen (semente sem casca) para
diversos ajustes na pressdo da prensa, porém nao se obteve sucesso na extracdo. Formou-se

uma torta homogénea com aspecto Umido na base do cilindro, tornando dificil a extracéo.

Figura 28 - Oleo de pinhdo manso obtido por extragdo mecanica.
FONTE: Cristiane Daliassi
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O processo por prensagem mostrou-se uma 6Otima alternativa a ser empregada em larga
escala por ser um procedimento que ndo utiliza energia elétrica e solventes. Quando todas as
etapas deste método sdo respeitadas a semente apresenta as condi¢es ideais quanto a
umidade e a viscosidade, para que a pressdo aplicada no momento da extracdo seja o
suficiente para extrair somente o 6leo, em quantidades satisfatdrias e bem proximas da obtida

quando utiliza-se solvente.

4.3 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Oleo

As caracteristicas fisico-quimicas foram determinadas para o Oleo, extraido do
processo Soxhlet, da coleta de nimero seis, a qual se obteve um melhor rendimento, sendo
denominado de JCL-1; e para o 6leo extraido do processo mecéanico, denominado de JCL-2.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
extraido por diferentes processos.

Parametros Unidades JCL-1 JCL-2
Massa especifica a 20°%/4°C kg/m® 913,52 + 0,565* 911,35+ 0,128*
Viscosidade Cinemética a 40°C mm®/s 36,26 + 0,596* 34,97 £ 0,246
indice de Acidez mg KOH/g 3,15+ 0,082* 4,51 +0,065*
indice de Saponificacdo mg KOH/g 192,51 + 0,061* 195,60 £ 0,037*
Teor de Enxofre % nd nd
Estabilidade Oxidativa Horas 12,51 12,03

nd = ndo detectavel ou abaixo do limite de detecg¢do.
* Média + Desvio Padrdo para ensaio em triplicata.

Todos os resultados das analises fisico-quimicas tiveram comportamento semelhante

aos valores encontrados na literatura (OPENSHAW, 2000; AKINTAYO, 2004; RIBEIRO e
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SERAVALLLI, 2007; CORREIA, 2009; ROCHA, 2012). O resultado para o indice de acidez
apresentou um valor um pouco elevado, porém abaixo de resultados encontrados na literatura,
como 8,45 mg/g (SUAREZ et al, 2009). Esta propriedade esta relacionada com as variacdes
nas condicdes do plantio, tais como diferencas climaticas, tipo de solo, manejo e estocagem
da semente, diante disso, necessita-se verificar na area plantada como foram as condicGes do
plantio, de forma que possa diminuir a acidez do 6leo.

Segundo Angelucci et al.(1987), o alto teor de acidez de um o6leo bruto aumenta a
perda da neutralizacdo, sendo também indicador de amostras de baixa qualidade, de manuseio
e armazenamento impréprios ou de um processamento insatisfatorio. Conforme Santos et al.
(2001), os o6leos com acidez inferior a 1% sdo classificados como do tipo 1 e quando o 6leo
apresentar no maximo 2,5% de acidez livre é considerado do tipo 3, conforme a portaria
482/99 da ANVISA (ANVISA, 2004).

Os resultados da acidez na Tabela 12 mostraram que tanto o JCL-1 quanto o JCL-2
estdo com uma acidez total um pouco acima do valor maximo estipulado para 6leo tipo 3. No
entanto, a acidez livre de um 0leo decorre da hidrolise parcial dos glicerideos, razéo pela qual
ndo é uma constante ou caracteristica, mas uma variavel intimamente relacionada com a
natureza e a qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza da gordura, com
0 processamento e com as condicOes de conservacdo (MORETTO e FETT, 1998).

O indice de saponificacdo € uma indicacao da quantidade relativa de acidos graxos de
alto e baixo peso molecular. Uma quantidade grande de acidos graxos com baixo peso
molecular requer mais KOH para a saponificagdo. Quanto maior o indice de saponificacéo,
maior quantidade de base sera consumida. Diante das caracteristicas descritas, pode-se dizer
que o 6leo, tanto 0 JCL-1 quanto o JCL-2 apresentaram valores similares aos da literatura, tais

como 198,8 mg/g (Akintayo, 2004), 182,8 mg/g (ACHTEN, 2008).
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Como os 0leos vegetais e gorduras animais ndo possuem enxofre, o resultado do teor
de enxofre do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) apresentou valor ndo detectavel ou
abaixo do limite de deteccéo do equipamento, ou seja, valores menores que 0,001%.

Na base dos mecanismos de oxidacao esta a insaturacdo das cadeias de acidos graxos.
Fatores como a presenca de ar, a temperatura, a presenca de antioxidantes, os tracos de
metais, a natureza do recipiente onde se armazena o0 0leo ou o Biodiesel e a superficie de
contato com o ar também podem influenciar a estabilidade a oxidacdo (KNOTHE, 2007), que
tende a diminuir com o aumento do tempo de armazenamento.

A resisténcia a oxidacdo é conhecida como estabilidade oxidativa e € expresso como o
periodo de tempo necessario para que produtos de reacdo secundarios sejam formados e
detectados, denominado como tempo de inducdo, e que tipicamente leva a um rapido aumento
da taxa de oxidacdo lipidica (SATURNINO et al., 2005). O valor encontrado para a
estabilidade oxidativa por Rancimat do 6leo do pinhdo manso foi relativamente alta (12 h),
sendo o periodo minimo de inducédo estabelecido pela norma EN 14112 (6 horas) claramente
cumprido.

A estabilidade oxidativa encontrada para o Oleo de pinhdo manso (JCL-1)
apresentou-se superior quando comparado com 6leos de maracuja (2,54 h) (CBRATEC,
2011), girassol (3,15 h), canola (7,15 h), milho (10,22 h) e similar ao 6leo de soja (12,55 h)
(PORTELA, SANTOS, HERNANDEZ-TERRONES, 2009), comprovando que a composi¢ao
quimica do oleo influencia na sua estabilidade a oxidacédo, ou seja, o perfil de acidos graxos
dos oOleos favorece o desenvolvimento da rancidez oxidativa devido a quantidade de

insaturagdes (CBRATEC, 2011; KNOTHE et al., 2006).
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4.4 Composicdo Quimica do Oleo

A composicao do 6leo do pinhdo manso (JCL-1), por meio do teor de acidos graxos,

foi determinada pelo percentual de ésteres obtidos na metandlise do 6leo, em meio alcalino

pela utilizacdo da técnica de cromatografia gasosa, conforme descrito na metodologia (item

3.5). A Tabela 13 apresenta o perfil de &cidos graxos, assim como o0s teores de saturados,

monoinsaturados e poli-insaturados. A Figura 29 apresenta o cromatograma do 6leo do

pinhdo manso.

Tabela 13 - Composic¢do quimica do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) por extracdo

com solvente (méetodo Soxhlet).

Acidos Graxos Massa T
Nome ; Molar Oe/or
Nome IUPAC Usual Formula (9/mol) (%)
Acido Acido 14,21***
Hexadecandico ~ Palmitico CH;(CH,)14COOH 256 12,52
C 16:0
Acido Acido 7 14%
Octadecansico ~ Estearico CHs(CH,),COOH 284 5,66**
C 18:0
Acido Acido 0,20
Eicosanoico Araquidico CH3(CH,);sCOOH 312
C 20:0
Acido Acido 0,36*
9-Hexadecendico Palmitoleico CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH 254 0,95**
C 16:1(9)
Acido Acido 42,05*
9-octadecendico  Oléico CH3(CHy);CH=CH(CH,),COOH 282 43,56**
C 18:1 (9)
Acido 9,12- Acido 36,04
octadecediendico Linoléico CH3(CH2)4CH:CHCHZCH:CH(CH2)7COOH 280 37,31**
C 18:2 (9;12)
¥ Saturados 21,55*
18,68**
¥ Insaturados 78,53*
77,87*%*
S/ 0,27*
0,24**

* Dados obtidos do cromatograma realizado pela UFC pela metodologia descrita no item 3.5.
** Dados obtidos do cromatograma realizado pela UFRR utilizando metodologia de injecdo direta.
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Figura 29 - Cromatograma do 6leo do pinhdo manso por extragdo com solvente realizado na
UFRR. (A) original e (B) zoom na area dos picos.

A presenca da insaturacdo nas cadeias dificulta a interagdo intermolecular, fazendo
com que, em geral, estes se apresentem a temperatura ambiente, no estado liquido, mesmo em
baixas temperaturas, devido uma menor temperatura de fuséo; ja os saturados, com uma maior
facilidade de empacotamento intermolecular, s&o solidos. A relagdo S/I das cadeias carbonicas

dos acidos graxos da Jatropha curcas L. apresentou um valor entre 0,24-0,27%.
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De acordo com DUNN (2002) 6leos com elevada relagdo S/1, como ocorre com o 6leo
de palma (0,86%), solidificam a baixas temperaturas. Ja para 6leos com uma relacdo S/I
baixa, tal como o 6leo de soja (0,19%), sdo mais susceptiveis aos processos oxidativos,
causando polimerizacdo e formacdo de goma, evitando a combustdo completa (MA e
HANNA, 1999). Desta forma, o 6leo da Jatropha curcas L. apresenta como vantagem um
valor S/I intermediario, possibilitando a sua utilizacdo na producdo de biocombustiveis sem
etapas adicionais de refino e o emprego do combustivel em qualquer faixa de temperatura

(DUNN, 2002).

4.5 Avaliacéo Energética

4.5.1 Poder Calorifico Superior / Analise Imediata

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos de poder calorifico superior (PCS), para o
6leo e co-produtos, e andlise imediata (umidade, cinzas, volateis, carbono fixo) dos
co-produtos gerados nos processos de extracdo do 6leo do pinhdo manso, para verificacdo das
caracteristicas, do ponto de vista energético, sdo apresentados na Tabela 14.

De acordo com os resultados, todos os materiais estudados apresentaram um teor de
umidade baixo, menor do que 5%, o que é favoravel para sua utilizacdo como combustivel em

processos de combustdo. O teor de umidade ¢ um fator de grande importancia no uso da

biomassa como combustivel, pois apresenta uma relacdo inversa com o poder calorifico.
Como pode ser verificado na Tabela 14, o co-produto com maior teor de umidade apresentou
0 menor poder calorifico superior.

O teor de materiais volateis mostrou valores entre 65-78%, 0 que torna um

combustivel mais facil e rapidamente queimado durante o processo de combustdo. Os

resultados encontrados estdo dentro da faixa esperada que € de 65 a 83% (CORTEZ e LORA,
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1997; TIENNE, DESCHAMPS, ANDRADE, 2004), com destaque para a casca da semente

que apresentou um comportamento superior com relacdo aos demais (77,15%).

Tabela 14 - Caracterizacdo energética do 6leo e dos co-produtos do processo de extracdo do
6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.).

Material Umidade! Cinzas*!  Volateis** Carbono PCS*?!
(%) (%) %)  Fixo*! (%)  (MJ/kg)
Casca do fruto 3,52 +0,09 4,59 + 0,06 67,21 +0,04 28,20+ 0,05 17,65 + 0,03
(epicarpo)

Casca dasemente 2 25+0,11 446+0,08 77,15+0,06 1839+0,07 20,72+0,02

Torta sem casca 317+0,10 6,22+0,06 6597+0,05 27,81+0,05 18,25+0,03
(Extr.Soxhlet)

Torta com casca 4,23+0,11 6,14+0,09 67,81+£0,06 26,05+0,07 17,33+0,04
(Extr. Mecanica)

JCL-1 - - - - 39,25+ 0,03

JCL-2 - - - - 34,14 + 0,02

[*] Base seca.
[1] Média + Desvio Padrdo para ensaio em triplicata.

O teor de cinzas esta relacionado com a presenca de minerais provenientes, em parte,
da adubacdo quimica como célcio, potassio, fosforo, magnésio, ferro, sédio, entre outros. Os
resultados para os co-produtos da casca do fruto e da casca da semente se destacaram por
apresentarem valores abaixo de 5%. Ja as tortas apresentaram teores razoavelmente elevados,
6,22% e 6,14%, respectivamente, o que de acordo com a literatura (SINGH et al., 2008;
VYAS e SINGH, 2007), pode resultar em emissdo de particulas através das chaminés de
caldeiras, tornando necessaria a instalacdo de equipamentos para separagdo de particulas dos
gases da combustao.

Os resultados para o teor de carbono fixo, de todos os co-produtos, mostraram valores

abaixo de 30%. Combustiveis com alto indice de carbono fixo apresentam queima mais lenta,
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implicando maior tempo de residéncia nos aparelhos de queima, em compara¢do com outros
que tenham menor teor de carbono fixo (VYAS e SINGH, 2007).

A determinacdo do poder calorifico superior (PCS) tem como principal finalidade

avaliar a poténcia calorifica de um material e verificar se esta apto a ser um combustivel para
geracdo de energia a partir do processo de combustdo. Os valores encontrados do PCS para 0s
co-produtos ficaram entre 17 e 21 MJ/kg, proximos e até superiores aos valores reportados na
literatura (BECKER, MAKKAR, ADERIBIGBE, 1998) para residuos agricolas como a casca
de arroz (16,33 MJ/kg), co-produtos da mamona (16,02 MJ/kg) e cascas de café (16,43
MJ/kg).

De forma geral, a avaliacdo energética atraves do poder calorifico e analise imediata
para 0s co-produtos do processo de extracdo do 6leo do pinhdo manso mostraram que as
biomassas sdo consideradas aptas a serem utilizadas em processos de geracao de energia. Esta
afirmativa deve-se principalmente ao baixo teor de umidade e elevado teor de volateis
encontrado para todos os materiais analisados, com destaque para a casca da semente que
apresentou um melhor comportamento energético.

A Tabela 14 apresenta também o resultado para o PCS do 6leo do pinhdo manso
sendo de 34,14 MJ/kg, para o 6leo obtido pela extracdo mecanica (JCL-2), e de 39,25 MJ/Kg,
para o 6leo obtido pela extracdo Soxhlet (JCL-1). De acordo com a literatura (CORREIA,
2009; LUQUE DE CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998; BRITO e BARRICHELO, 1982)
estes valores foram considerados elevados, uma vez que estdo proximos ao poder calorifico

do diesel (42-45 MJ/kg).
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4.6 Avaliacdo Termica

4.6.1 Analise Térmica (TG/DTA)

As curvas termogravimétricas possibilitaram a verificacdo do comportamento térmico
e a curva DTA para verificar as transicdes ou reacdes entélpicas (endotérmicas e exotérmicas)
para o0 Gleo, tanto do processo de extracdo com solvente (método Soxhlet) como do processo
de extracdo mecanica, e 0s co-produtos do pinhdo manso (Jatropha curcas L.), como
mostrado nas Figuras 30 a 32.

Analisando a curva termogravimétrica tanto para o 6leo JCL-1 (Figura 30) quanto
para 0 6leo JCL-2 (Figura 31) foram observadas trés etapas de perda de massa, atribuidas a
volatilizacdo e/ou decomposicdo dos triacilglicerideos. O nitrogénio, utilizado como gas de
arraste, € um gas inerte, ndo reagindo, portanto com os triacilglicerideos que constituem os

o6leos e gorduras, caracterizando um processo de pirolise.

100
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Figura 30 - Curvas TG/DTA do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) obtido pela
extracdo quimica (JCL-1).
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Figura 31 - Curvas TG/DTA do 6leo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) obtido pela
extracdo mecanica (JCL-2).

Verifica-se logo no inicio do processo térmico uma perda de massa de 7,9%, entre
25-135°C, para 0 JCL-1, e de 1,38%, entre 29-147°C, para 0 JCL-2, provavelmente atribuida
a perda de umidade ou de alguma substancia volatil presente no éleo.

A segunda decomposicdo térmica apresentou uma perda de massa de 54,66%, no
intervalo de temperatura de 180-422°C, para o JCL-1, e de 94,74%, no intervalo de
temperatura de 217-466°C, para 0 JCL-2, atribuida a volatilizacdo dos triacilglicerideos. Uma
terceira decomposicdo térmica, com perda de massa igual a 37,44%, ocorreu no intervalo de
421-900°C, para o JCL-1, atribuida a decomposicdo dos triacilglicerideos de cadeia mais
longa. J& para o JCL-2 a perda de massa foi de 3,88%, na faixa entre 465-849°C, relacionada
a residuos organicos presentes no o6leo.

Estas observagdes podem ser comprovadas pela curva de DTA do 6leo, pela qual se
pode observar a presenca de trés transi¢cbes endotérmicas (pico para baixo) relacionadas a
decomposi¢do dos compostos organicos. A Tabela 15 apresenta os resultados para todos 0s

eventos da TG/DTA do 6leo do pinhdo manso.

Souza, C. D. R. - Estudo analitico, térmico e energético do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) como matéria-prima para a producéo
de biocombustiveis

90



Tabela 15 - Resultados da analise térmica do 6leo do pinhdo manso (JCL-1) e (JCL-2).

Oleo do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)

Etapas 1 2 3
ATemperatura (°C) |[JCL-1 25-135 180,61-421,26 421,26-899,82
JCL-2 29-147 217,26-465,78 465,78-848,42
Pico endotérmico endotérmico Endotérmico
Temperatura  Pico | JCL-1 70,83 373,28 754,06
DTA (°C) JCL-2 119,59 434,85 566,70
Perda de Massa (%) | JCL-1 7,90 54,66 37,44
JCL-2 1,38 94,74 3,88

Para os co-produtos, cascas do fruto e casca da semente, as curvas termogravimétricas
sdo apresentadas nas Figuras 32 e 33, verificam-se comportamentos semelhantes,
apresentando para ambos dois estagios de decomposi¢do térmica bem definidos e um estagio
de decomposic¢do térmica no final bem prolongado. As biomassas, caracterizadas por residuos
de cascas ou madeiras, consistem basicamente de hemicelulose, celulose, lignina e outros
extrativos e materiais inorganicos em menores proporcoes (BRITO e BARRICHELO, 1982;

SRICHAROENCHAIKUL e ATONG, 2009; SRICHAROENCHAIKUL et al., 2008).

O primeiro estagio de decomposicdo térmica é atribuido a perda de umidade, sendo
observada uma reducdo de massa de 4-5% aproximadamente para 0s co-produtos. A segunda
decomposicéo iniciou a partir de 150°C, para a casca da semente, e 163°C, para a casca do
fruto, atribuida a degradacéao térmica da hemicelulose e a quebra de ligagdes da celulose com
uma perda de massa de 55,14% e 58,13%, para a casca da semente e casca do fruto,
respectivamente. Ja o terceiro estagio de decomposicdo térmica ocorreu a partir de 390°C,
para ambos 0s co-produtos, e se prolongando até o final do processo a 900°C, ocorrendo desta
forma em uma larga faixa de temperatura sendo atribuida a degradacao final da celulose e a

degradacéo da lignina.
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Figura 32 - Curvas TG/DTA da casca do fruto do pinhdo manso (Jatropha curcas L.).

As curvas DTA confirmam as observacdes pela presenca de trés transicOes
endotérmicas (pico para baixo) relacionadas a degradacdo dos compostos organicos. As
Tabelas 16 e 17 apresentam os resultados da andlise térmica para todos os eventos da

TG/DTA dos

co-produtos, casca do fruto e casca da semente do pinhdo manso (Jatropha curcas L.).

Tabela 16 - Resultados da analise térmica da casca do fruto do pinhdo manso (Jatropha
curcas L.).

Casca do Fruto

Etapas 1 2 3
ATemperatura (°C) 27,19-143,79 163,79-396,02  396,02-898,72
Pico endotérmica endotérmica endotérmica
Temperatura Pico DTA (°C) 67,59 284,04 785,56
Perda de Massa (%) 4,98 58,13 36,89
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Figura 33 - Curvas TG/DTA da casca da semente da Jatropha curcas L.

Tabela 17 - Resultados da analise térmica da casca da semente do pinhdo manso (Jatropha
curcas L.).

Casca da Semente

Etapas 1 2 3
ATemperatura (°C) 25-140,67 150,67-392,19  392,19-898,41
Pico endotérmica endotérmica Endotérmica
Temperatura Pico DTA (°C) 64,48 298,85 859,83
Perda de Massa (%) 4,89 55,14 39,97
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4.7 Avaliacéo fisico-quimica do potencial do biocombustivel obtido a partir
do 6leo de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)

4.7.1 Transesterificacdo Metilica e Etilica

Como a reacdo de transesterificacdo € um sistema em equilibrio, a presenca de agua e
acidos graxos livres desloca o equilibrio da reacdo no sentido da reacdo reversa nesta
pré-etapa do sistema, sendo assim favorecido a existéncia do grupo hidréxido, oriundo do
catalisador, no meio reacional. Com a presenca da hidroxila a reacdo de hidrélise do
triglicerideo é favorecida, conduzindo a formacdo do sabdes. Neste sentido, a umidade foi
retirada com o desenvolvimento do processo de secagem de todo o o6leo através do
aquecimento em estufa, 0 que garante a auséncia de agua no Oleo vegetal aplicado no
processo de transesterificacao.

Como apresentado na Tabela 18, o indice de acidez do 6leo de pinhdo manso
analisado é de 3,15 mg KOH/g. Com este valor de acidos graxos livres, sugeriu-se a aplicacdo
do processo de transesterificacdo com catalisador homogéneo &cido (H,SO,) no lugar do
catalisador basico (KOH ou NaOH). Neste sentido, as amostras de Biodiesel metilico e etilico
obtidos a partir deste método de transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso apresentaram,
respectivamente, rendimentos do processo de producdo de 94% e 96%. Observa-se, neste
resultado que, nas mesmas condicfes, a producdo do Biodiesel aplicando o alcool etilico
como reagente é mais eficiente em relacdo a rota metilica. Assim, como a matriz brasileira de
biocombustiveis favorece a utilizagdo do etanol, devido a grande oferta, este processo de
producdo de Biodiesel de pinhdo manso a partir da rota etilica pode ser otimizado de modo a
avaliar as melhores condigdes reacionais, onde se viabilize maior eficiéncia do processo e

melhor qualidade do combustivel obtido.
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Figura 34 - Separacdo da glicerina do Biodiesel pela rota metilica (A) e pela rota etilica (B).
FONTE: Cristiane Daliassi

A Tabela 18 apresenta os parametros de caracterizacdo fisico-quimica do Biodiesel de
pinhdo manso obtido pela rota metilica e pela rota etilica. Os resultados do rendimento do
processo de transesterificacdo foram muito bons, sendo a rota etilica (96%) superior a rota

metilica (94%).

Tabela 18 - Parametros fisico-quimicos do Biodiesel de pinhdo manso obtido pelo processo
de transesterifica¢do via rota metilica e etilica e BO, B5, B100 comercializado no Amazonas.

Parametros Biodiesel Biodiesel B100 B5 BO Norma
Metilico Etilico (AM)*  (AM)* (AM)*  ANP (2012)

Rendimento (%) 94 96 - - - NC
indice de Acidez 0,7879+0,02 4,5132+0,3 0,80 0,61 0,53 <0,5
(mg KOH/qg)
Massa especifica a 883,02+0,2 889,31+0,2 882,0 841,30 8385 850-900
20°/4°C (kg/m®)
Viscosidade
Cinematica a 40°C 541+£0,01 9,3685* 0,02 4,32 3,53 3,50 3,0-6,0
(mm?/s)
Teor de Enxofre (%) 0,002 0,001 <0,001 0,111 0,134 < 0,005
PCS (MJ/kg) 37,66 37,47 42,61 48,54 50,99 NC

NC = Néo Consta
Média + Desvio Padrédo para ensaio em triplicata.
*SOUZA et al., 2009.
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Para o Biodiesel temos como parametro preponderante a analise de indice de acidez,
fator de qualidade extremamente importante, pois, influencia diretamente na corrosdo e na
formacdo de gomas no motor. Desse modo o Biodiesel obtido a partir da rota metilica
apresentou melhor indice de acidez (0,7879 mg KOH/g), entretanto, o valor obtido ficou um
pouco acima ao estabelecido na Resolucdo ANP 14/2012 (ANP, 2012). O poder calorifico

superior (PCS) determinado para as amostras apresentaram valores proximos ao do Diesel.

4.7.1.1 Andlise Comparativa das propriedades fisico-quimicas do Biodiesel Metilico e
Etilico com o Biodiesel comercializado no Amazonas

Os pardmetros fisico-quimicos para o Biodiesel puro (B100) foram determinados
conforme a Resolugdo ANP 42/2004 (ANP, 2004) no sentido de avaliar sua concordancia
com esta especificacdo, sendo apresentados na Tabela 18. Porém com a introducdo da
Resolugdo ANP 14/2012 (ANP, 2012) podemos verificar que o indice de acidez do B100 e o
Biodiesel de pinhdo manso via rota metilica encontra-se um pouco acima dos limites
estabelecidos pela especificacdo, ja o Biodiesel de pinhdo manso via rota etilica apresentou
uma acidez bem acima da norma. Na mistura binaria (B5) o indice de acidez também
apresentou ndo conformidade com a Resolugdo ANP 14/2012 (ANP, 2012).

Quanto aos resultados das analises de qualidade da adicdo de 5% de Biodiesel no
diesel puro (BO) séo apresentados também na Tabela 18. Foi observado que a introdugdo do
Biodiesel na mistura binaria (B5) promoveu uma pequena elevacdo na massa especifica, isto
ocorre devido as interacBes moleculares, visto que o Oleo diesel tem na sua composi¢do
somente hidrocarbonetos, enquanto que o Biodiesel é formado por ésteres. Valores altos de
massa especifica possibilitam um bom funcionamento do motor, com boa lubrificacéo,

evitando entupimentos. O Biodiesel de pinhdo manso obtido apresentou valores de massa
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especifica similares ao B100 podendo desta forma ser utilizado nas misturas binarias
comerciais.

A viscosidade cinematica, que também € uma propriedade fluidodinamica, expressa a
resisténcia oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade. Os resultados do efeito da
adicdo do Biodiesel no 6leo diesel expressaram um pequeno aumento da viscosidade. Este
resultado € esperado uma vez que o biocombustivel possui uma viscosidade mais elevada que
0 Oleo diesel. O controle deste parametro de qualidade visa garantir um funcionamento
adequado nos sistemas de injecdo e nas bombas de combustivel. Observamos que a
viscosidade do Biodiesel do pinhdo manso apresenta uma viscosidade superior ao B100, com
isso deve-se tomar o cuidado na sua adicdo nas misturas binarias para que nao fique fora dos

limites estabelecidos pela norma.

Quanto a andlise do Teor de Enxofre foi observada uma reducdo com a adicdo de
Biodiesel na mistura binaria (B5), enfatizando sua eficiéncia ambiental, traduzindo em

menores niveis de emissdo de SO, para a atmosfera. Vale ressaltar que a redugdo do Teor de

Enxofre proporcionada pela adicdo de Biodiesel no diesel interior pode resultar em uma
mistura de combustivel de uso metropolitano. O Biodiesel de pinhdo manso também
apresentou niveis de enxofre similares ao B100 avaliado neste estudo.

A analise calorimétrica foi realizada mediante o ensaio do Poder Calorifico Superior
(PCS), o qual mede o poder carburante do combustivel atraves da determinacdo da poténcia
méaxima a ser atingida pelo motor em operacdo. Observa-se que com a adicéo de Biodiesel ao
diesel (B5) o PCS apresenta uma pequena redugdo, mas com valores muito proximos ao do
diesel interior. O Biodiesel de pinhdo manso apresentou PCS na faixa de 37-38 MJ/kg e com

sua utilizagdo em misturas binarias também devem ocorrer uma redugéo.
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4.7.2 Craqueamento Térmico ou Pirolise

A reacdo de craqueamento térmico para o0 6leo do pinhd0 manso mostrou que s&o
produzidas misturas complexas. A distribuicdo dos produtos finais € fortemente dependente
das variaveis reacionais tais como; o tipo de reator, o tempo de residéncia do produto de
alimentacédo, a temperatura de reacdo, assim como o procedimento de coleta dos produtos e
técnicas de analises utilizadas. Misturas liquidas com elevada percentagem de
hidrocarbonetos sdo obtidas, mas na maioria desses estudos compostos oxigenados
indesejaveis como acidos carboxilicos e cetonas também estdo presentes (LIMA, RUBIM,
SUAREZ, 2004; ADEBANJO, DALAI, BAKHSHI, 2005; ALENCAR, ALVES, CRAVEIRO
1983; IDEM, KATIKANENI, BAKHSHI, 1996).

Ao final da reacdo, apos a liberacdo dos vapores e apds o resfriamento do reator por
aproximadamente 12 horas foi observado que o Bio-6leo obtido apresentou uma coloragéo
escura e no fundo do reator formou-se um residuo denso. Este residuo foi quantificado apds
secagem em estufa a 105°C por 3 horas obtendo um valor de 15% com relacdo a massa inicial
de bleo utilizada na reacdo, o restante foram perdas devido a formacéo de vapores que foram

calculados por diferenca, conforme apresentado na Tabela 19.

Tabela 19 - Rendimento do processo de cragueamento térmico do 6leo de pinhdo manso a
400°C.

Rendimento
Massa de Oleo Massa de Bio-6leo | Massa de residuo Vapores
(9) (9) (%) (9) (%) (9) (%)
200 150 75 30 15 20 10

Os vapores provenientes da quebra das moléculas dos triacilglicerideos sdo formados
acima de 350°C. O 6leo do pinhdo manso sofreu degradacdo devido a oxida¢do que foi

acelerada pela alta temperatura e pela presenca de oxigénio no reator ocasionando
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modificagdes das caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do Bio-6leo tornando-o

escuro, viscoso, com um pH &cido (2,8) e com um odor desagradavel.

Figura 35 - Bio-6leo obtido por craqueamento térmico do 6leo do pinhdo manso a 400°C.
FONTE: Cristiane Daliassi

A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos das andlises fisico-quimicas do
Bio-6leo de pinhdo manso e do diesel petroquimico para efeito de comparacdo. Pode-se
observar que apds 0 processo de cragueamento térmico, o indice de acidez do produto obtido
foi bastante elevado (145,11 mg KOHY/qg), indicando que 0 processo provocou a decomposicao
térmica das moléculas de triglicerideos, gerando grupos de compostos oxigenados,
principalmente os acidos carboxilicos. Observou-se também que a viscosidade para o produto
do cragueamento térmico é bastante elevado em torno de 10 mm?/s, provavelmente causado
pela quantidade de &cidos graxos livres formados com a quebra das moléculas de
triacilglicerideos. Os resultados encontrados para a massa especifica estdo consoantes com 0s

parametros estabelecidos pela norma vigente (ANP, 2011) para diesel de petroleo.

Para identificacdo dos hidrocarbonetos presentes no Bio-Gleo obtido torna-se

necessario realizar uma destilacdo para separar as fracGes pesadas das fracdes leves e

Souza, C. D. R. - Estudo analitico, térmico e energético do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) como matéria-prima para a producéo
de biocombustiveis

99



posteriormente analisar por cromatografia gasosa, porém o estudo preliminar realizado foi de

verificacdo das propriedades.

Tabela 20 - Parametros fisico-quimicos do Bio-6leo de pinhdo manso obtido pelo processo de
craqueamento térmico.

Parametros Unidades Bio-0leo Diesel
(ANP, 2011)
Rendimento % 75 NC
indice de Acidez mg KOH/g 145,11 + 0,04 NC
Massa especifica a 20°/4°C kg/m® 852,07 £ 0,2 820 a 880
Viscosidade Cinematica a 40°C mm®/s 10,22 £ 0,01 2,0a5,0
PCS MJ/Kkg 37,66 + 0,04 42-45

NC = N&o Consta
Média + Desvio Padrdo para ensaio em triplicata.
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CAPITULOS

CONCLUSOES E SUGESTOES
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

» Os frutos do pinhdo manso, coletados com aproximadamente 2 a 3 anos de idade da planta
e provenientes do Estado do Amazonas, foram caracterizados fisicamente quanto ao
comprimento e largura, assim como a massa. Os resultados mostraram que estas

caracteristicas apresentaram-se de forma similar com o pinhdo manso de outras regides.

» A avaliacdo fisica também nos forneceu informacdes quanto a geometria dos frutos e
sementes do pinhdo manso através dos resultados da esfericidade indicando que a forma do
fruto é muito préxima a geometria de uma esfera, ja para as sementes e o aloimen a forma é

muito similar a uma elipsdide.

» As sementes sem casca (albimen) da Jatropha curcas L. apresentaram elevado teor de
6leo, obtido pela extracdo com solvente (método Soxhlet), com valores entre 44% a 51%.
Mesmo que o rendimento de 6leo na semente seja menor que o babacu, diversas sdo as
vantagens que demonstram seu potencial, tais como: alta resisténcia a condi¢des improprias
para o cultivo e adaptabilidade a terrenos salinos, desérticos, pobres ou marginais, de pH
extremos. Estes beneficios conferem a esta espécie como uma alternativa promissora de

materia-prima para producao de biocombustiveis.

» O processo de extragdo mecénica com as sementes do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)

confirmou o que era esperado, um rendimento menor do que a extragdo quimica, em torno de
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33%, porém muito bom ficando dentro da faixa (30-35%) para este tipo de processo conforme

a literatura.

» Quanto as propriedades fisico-quimicas para o 6leo, extraido pelo método Soxhlet, indicou
ser um 6leo de acidez intermediaria, sem enxofre e os demais parametros dentro do esperado.
O oleo obtido pelo processo mecanico apresentou caracteristicas fisico-quimicas semelhantes

ao processo quimico.

» O perfil de acidos graxos do 6leo JCL-1, obtido por cromatografia gasosa, apresentou
maiores concentracdes para os acidos oléico (C 18:1) e linoléico (C 18:2), seguidos dos acidos
palmitico (C 16:0), estedrico (C 18:0), palmitoléico (C 16:1) e araquidico (C 20:0) em

menores concentra(;(”)es.

» Os ensaios de estabilidade oxidativa realizados via Rancimat indicaram que as reacOes de
oxidacdo do 6leo JCL-1 e do 6leo JCL-2 aconteceram ap6s 12 horas de analise, tempo

superior ao exigido pela ANP (EN 14112) que é de no minimo 6 horas.

» A avaliacdo energética através da analise imediata para os co-produtos do processo de
extracdo do Oleo mostraram que as biomassas (cascas e tortas) apresentaram baixo teor de
umidade e elevado teor de volateis, com destaque para a casca da semente que apresentou um
melhor comportamento energético, caracteristicas que favorecem para a sua aplicabilidade em

processos de geracdo de energia (combust&o, gaseificacéo, etc).

» O poder calorifico superior para os 6leos (JCL-1 e JCL-2) apresentaram valores elevados,

com destaque para o JCL-1 que foi de 39,25 MJ/kg ficando muito proximo do Diesel. O PCS
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para os co-produtos ficaram na faixa de 17-21 MJ/kg sendo considerados muito bons e
superiores a diversos residuos agricolas, como por exemplo, a casca de arroz (16,33 MJ/kg) e

co-produtos da mamona (16,02 MJ/Kg).

» Verificou-se pelas curvas de TG/DTA, realizadas em atmosfera de nitrogénio, que o 6leo
da Jatropha curcas L. apresentou estabilidade térmica até 180°C para JCL-1 e até 217°C para
JCL-2. O estudo da estabilidade térmica para os co-produtos, casca do fruto e casca da
semente, mostraram que a degradacdo dos compostos organicos é iniciada em torno de 180°C
e 150°C, respectivamente, porém permanece até aproximadamente 900°C, devido uma maior
resisténcia para a quebra das ligacOes da celulose e da lignina completamente, tornando um

bom material para producdo de carvao vegetal.

» A avaliacdo fisico-quimica do Biodiesel obtido via transesterificacdo metilica, cujo
rendimento do processo foi de 94%, apresentou conformidade com a Resolucdo 14/2012 da
ANP, com excecdo para o indice de acidez que ficou um pouco acima da faixa permitida. Ja o
Biodiesel via transesterificacdo etilica apesar de ter obtido um rendimento maior ndo

apresentou conformidade em dois parametros, indice de acidez e viscosidade.

» O Bio-0leo obtido por craqueamento térmico teve um rendimento satisfatorio (75%), um
PCS elevado (37,66 MJ/kg) e proximo ao Diesel, porém encontra-se em ndo conformidade
com a Resolucdo 65/2011 da ANP, principalmente quanto ao indice de acidez que apresentou

um valor muito alto.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A fim de se dar continuidade a linha de pesquisa realizada nesta Tese sdo feitas as

seguintes sugestdes:

» Fazer parceria com o ICET de Itacoatiara que ja esta trabalhando no melhoramento
genético desta espécie para realizar um acompanhamento do teor de 6leo extraido das

sementes modificadas de pinhdo manso.

» Testar o G6leo de pinhdo manso em processos de conversdo de biocombustiveis,
cragueamento com e sem utilizacdo de catalisadores (utilizar catalisadores mesoporosos,

tipo MCM-41).

» Dar continuidade no aproveitamento dos co-produtos (cascas e tortas) gerados da cadeia
produtiva de biocombustiveis do pinhdo manso, utilizando no estudo de producdo de

carvao vegetal devido o alto teor de material volatil.

» Realizar estudos para a identificacdo da composicdo quimica elementar (teores de
carbono, hidrogénio e oxigénio), assim como a composicdo macromolecular (teores de
celulose, lignina, hemiceluloses e extrativos) da torta e cascas para utilizar em processos

de biodigestdo para producdo de energia (biogas).

» Dar continuidade no estudo térmico e oxidativo para o 6leo, o biodiesel e bio-6leo de

pinhdo manso, porém avaliar em diferentes condi¢des de armazenamento.
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ANEXO B: RESOLUC;AO ANP N° 65, DE 9.12.2011 - Especificacdo do
Oleo Diesel

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA
1 TIPOAeB ABNT ASTM/EN
)
NBR
S10 S50 S500 S1800
2 3
Aspecto - Limpido e isento de impurezas 14954 D4176
Cor - 4 (5)(6)
Cor ASTM, méx. - 3,0(7) 14483 D1500
D6045
Teor de biodiesel (8) % volume 9) 15568 EN 14078
Enxofre total, max. mg/kg 10 50 - - - D2622
D5453
D7039
D7212
(10)
D7220
(10)
- - 500 1800 14533 D2622
D4294
D5453
Massa especifica a kg/m3 820 a 850 (11) 820 a 820 a 7148 D1298
20°C 865 880 14065 D4052
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 7974 D56
14598 D93
- D3828
Viscosidade a 40°C mm2/s 20a 2,0a5,0 10441 D445
4,5
Destilacao
10% vol., °C 180,0 Anotar 9619 D86
recuperados (min.)
50% vol., 245,0 245,0 a 310,0
recuperados a
295,0
85% vol., - - 360,0 370,0
recuperados, max.
90% vol., - 360,0 Anotar Anotar
recuperados (méax.)
95% vol., 370,0 -
recuperados, max
Ponto de °C (12) 14747 D6371
entupimento de filtro
a frio, max.
Numero de cetano, - 48 46 42 (13) - D613
min. ou NUumero de . D6890
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cetano derivado - D7170
(NCD), min.
Residuo de carbono % massa 0,25 14318 D524
Ramsbottom no
residuo dos 10%
finais da destilacao,
max.
Cinzas, max. % massa 0,010 9842 D482
Corrosividade ao - 1 14359 D130
cobre, 3h a 50°C,
max
Agua (14) mg/kg 200 Anotar - - D6304
(méx.) EN ISO
12937
Contaminacao total mg/kg 24 Anotar - - - EN 12662
(14) (max.)
Agua e sedimentos, % volume 0,05 - D2709
méx. (15)
Hidrocarbonetos % massa 11 Anotar - - - D5186
policiclicos (méx.) D6591
aromaticos (16) (17)
EN 12916
7
Estabilidade a mg/100mL 2,5 Anotar - - - D2274
oxidagéo (16) (max.) (18)
D5304
indice de mg KOH/g Anotar - - 14248 D974
neutralizacédo
Lubricidade, méax. pm (29) - - D 6079
ISO
12156
Condutividade pS/m 25 - - - D2624
elétrica, min. (20) - D4308

(1) Poderéo ser incluidas nesta especificagdo outras caracteristicas, com seus respectivos limites, para o éleo diesel
obtido de processos diversos de refino de petréleo e centrais de matérias-primas petroquimicas ou nos termos a que se refere
0 § 1° do art. 1° desta Resolugao.

(2) A partir de 1° de janeiro de 2013, os 6leos diesel A S50 e B S50 deixardo de ser comercializados e serdo
substituidos integralmente pelos éleos diesel A S10 e B S10, respectivamente.

(3) A partir de 1° de janeiro de 2014, os 6leos diesel A S1800 e B S1800 deixardo de ser comercializados como 6leos
diesel de uso rodoviério.

(4) Coloragéo entre o incolor e o amarelado, podendo o tipo B apresentar-se ligeiramente alterado para as tonalidades
marrom e alaranjada.

(5) Conforme disposto no art. 11, da presente Resolug&o, deverdo ser observados os seguintes limites:
a) até 30 de junho de 2012, os indicados na nota (4) para o 6leo diesel S500 e "vermelho" para o 6leo diesel S1800;

b) a partir de 1° de julho de 2012, "vermelho" para o 6leo diesel S500 e, de amarelo a alaranjado, podendo o tipo B
apresentarse ligeiramente alterado para a tonalidade marrom, para o 6leo diesel S1800.

(6) O corante vermelho deve ser adicionado de forma tal que seu teor na mistura seja de 20 mg/L.
(7) Limite requerido antes da adicéo do corante.

(8) Aplicavel apenas para o 6leo diesel B.

(9) No percentual estabelecido pela legislagdo vigente. Sera admitida variacédo de *+ 0,5 % volume.
(10) Aplicaveis apenas para 6leo diesel A.

(11) Sera admitida a faixa de 820 a 853 kg/m3 para o 6leo diesel B.

(12) Limites conforme Tabela Il.
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(13) Alternativamente, fica permitida a determinagdo do indice de cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM
D4737), para os 6leos diesel A S500 e A S1800, quando o produto ndo contiver aditivo melhorador de cetano, com limite
minimo de 45. No caso de ndo-conformidade, o ensaio de nimero de cetano devera ser realizado. O produtor e o importador
deverdo informar no Certificado da Qualidade a presencga de aditivo melhorador de cetano, nos casos em que tal aditivo for
utilizado. Ressalta-se que o indice de cetano ndo traduz a qualidade de ignigdo do 6leo diesel contendo biodiesel e/ou aditivo
melhorador de cetano.

(14) Aplicavel na produgéo e na importagao.
(15) Aplicavel na importacéo, antes da liberacéo do produto para comercializagéo.

(16) Os resultados da estabilidade a oxidagdo e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos poderdo ser
encaminhados ao distribuidor até 48 h apdés a comercializagdo do produto de modo a garantir o fluxo adequado do
abastecimento.

(17) O método EN 12916 é aplicavel ao 6leo diesel B contendo até 5% de biodiesel. Os métodos ASTM D5186 e
D6591 néo se aplicam ao 6leo diesel B.

(18) © método ASTM D2274 se aplica apenas ao 6leo diesel A.

(19) Poderé ser determinada pelos métodos ISO 12156 ou ASTM D6079, sendo aplicaveis os limites de 460 um e 520
pum, respectivamente. A medicdo da lubricidade podera ser realizada apés a adi¢cdo do biodiesel, no teor estabelecido na
legislagdo vigente.

(20) Limite requerido no momento e na temperatura do carregamento/bombeio do combustivel pelo produtor e
distribuidor.
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ANEXO C: RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.05.2012 — Especifica¢io do

Biodiesel (B100)

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° kg/m3 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
C 14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica mm?2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
a 40°C
Teor de dgua, max. mg/kg )] - 6304 EN ISO 12937
Contaminacao Total, mg/kg 24 - - EN ISO 12662
max. NBR 15995
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, % massa 0,050 15586 4530 -
max. (4)
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, méax. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50 °C, max.
Numero Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento °C (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15771 - EN 14106 (8)
Glicerol total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908 -
Monoacilglicerol, max. % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 8)
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15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN 14110 (8)
max.
indice de lodo 0/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidag&o h 6 - - EN 14112 EN
a 110°C, min. (10) 15751 (8)

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias ap6s a publicagdo da Resolucdo. A partir de 1° de janeiro de 2013 até
31 de dezembro de 2013 sera admitido o limite maximo de 350 mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera
de 200 mg/kg.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C, fica dispensada a analise de teor de
metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificagdo a
cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
ndmero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagdo do nimero de cetano.

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de
producéo etilica.

(9) Poderéa ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo
aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado
método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.
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