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RESUMO

NASCIMENTO, Mariana Ruiz Frazdo do. Producéo e ddarateleira do biodiesel de
O0leo de pinhdo-mansoJdiropha curcas) obtido por esterificacdo seguida de
transesterificagdo. Dissertacdo (Mestrado Profissio em Engenharia de

Biocombustiveis e Petroquimica) — Escola de Quinticéversidade Federal do Rio de
Janeiro, 2014. Orientador: Donato Alexandre Gonresida.

Os problemas advindos da dependéncia excessivatddlgn, aliada a preocupacao
com o0 meio ambiente e ao fato de a oferta dess#tutareser finita, tem motivado
diversas pesquisas com o intuito de se obter famesyéticas alternativas. Dentre essas
energias alternativas, o biodiesel € um dos biocstieis que vem recebendo
destaque na producdo mundial. A utilizacdo de Oleegetais para obtencdo de
biodiesel tem sido testadapresentam resultados promissof2siso do pinhdo-manso
(Jatropha curcas) para producdo de biodiesel apresenta-se com Utamadiva
promissora por possuir sementes com elevado tedtede de 35 a 45%, bem como a
rusticidade, produtividade da planta e a ndo coigiaetcom a industria alimenticia.
Este trabalho teve como objetivo a producdo deidsetl de 6leo de pinhdo-manso
utiizando a metodologia de esterificacdo seguida tchnsesterificacdo alcalina.
Adicionalmente, foi realizado o estudo de verifiiagla vida de prateleira do biodiesel
metilico de pinh&o-manso e da mistura B5 de bietlids pinhdo-manso com diesel
S10 quando estocados em recipientes de aco pora80@hdos cromatograficos do
0leo mostram que os acidos presentes em maioridadatsdo o oléico (C 18:1) com
47,85% e linoléico (C 18:2) com 33,28%, apreserdameh perfil lipidico adequado
para producéo de biodiesel. A partir dos resultaihitglos por meio da caracterizacao
do biodiesel de pinhdo-manso, observou-se que agstsentou ser uma oleaginosa
promissora para a producéo de biodiesel, tendoemaimento de 97,5% na reacao de
esterificacdo e de 84,4% na reacgédo de transesde@fd. A estabilidade oxidativa foi
elevada a 6,17 horas com a adicdo de 2000 ppm titxidante 2,6-di-tercbutil 4-
metilfenol (BHT) Durante o periodo de armazenamento, a amostraicdiéesel de
pinhdo-manso apresentou uma diminuicdo da estafddidxidativa e um aumento no
teor de dgua com o decorrer do tempo. A mistural®biodiesel metilico de pinhdo
com diesel S10, apesar da influéncia do biodiegels 90 dias de armazenamento, se
manteve dentro dos parametros exigidos pela ANPs®maem condi¢cdes de
comercializacao.

Palavras chaves Biodiesel. Jatropha curcas. Esterificacdo. Transesterificacdo. Armazenamento.
Estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

NASCIMENTO, Mariana Ruiz Frazao do. Production ahd shelf life of biodiesel
from Jatropha curcas oil (Jatropha curcas) obtained by esterification followed by
transesterification. Thesis (Master of Engineerfog biofuels and petrochemical) —
School of Chemistry, Federal University of Rio dadiro, 2014. Supervisor: Donato
Alexandre Gomes Aranda.

The problems of excessive dependence on oil, cdupWgh concern for the
environment and the fact that the supply of suddpcts to be finite, it has motivated
several studies in order to obtain alternative gyeources. Among these alternative
energy, biodiesel is a biofuel who has receiveehditin in world production. The use of
vegetable oils to produce biodiesel, have beemrdeshd show promising results. The
use of Jatropha curcas for biodiesel production is presented with a pinmg
alternative for having seeds with high oil conte8%;45%, as well as hardiness, plant
productivity and not competition with food industiyhis work was aimed at producing
biodiesel fromJatropha curcas using the methodology then esterification of atial
transesterification oil. Additionally, the verifitan study the shelf life of methyl
Jatropha curcas biodiesel and B5 blend dfatropha curcas biodiesel with diesel S10
when stored in steel tanks for 90 days was perfdri@@romatographic data shows that
the oil acids present in greatest quantity arecléil8: 1), and 47.85% linoleic (C18: 2)
to 33.28%, with a suitable lipids for biodiesel guotion. From the results obtained
through the characterization gditropha curcas biodiesel, it was noted that this had to
be a promising oilseed for biodiesel productionthwa vyield of 97.5% in the
esterification reaction and 84.4% in transesteifan reaction. The oxidative stability
was raised to 6.17 hours with the addition of 2ppfh of antioxidant 2,6-di-tert-butyl-
4-methylphenol (BHT). During the storage periode tsample ofJatropha curcas
biodiesel showed a decrease in oxidative stalaliy an increase in water content with
time. A mixture B5 of methydatropha curcas biodiesel methyl with diesel S10, despite
the influence of biodiesel, after 90 days of steragemained within the parameters
required by the ANP and so in marketable condition.

key words Biodiesel.Jatropha curcas. Esterification. Transesterification. Storageidaxive stability.

X
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1. Introducgéo

A preocupacdo com a diminuicdo das reservas délpete a elevacdo dos
custos para sua obtencéo, aliadas a crescenteupeg@o com 0 meio ambiente vém
exigindo solucbes tecnolégicas imediatas as nellEss de consumo
(BASHIRNEZHAD, 2012).

A queima dos combustiveis fosseis e o desmatamenidem grandes
quantidades de gases na atmosfera, fato este quegéeado graves problemas
ambientais, por acentuarem o efeito estufa (PANWAR,1).

Assim, o0 cenario atual assinala inevitavelmente a pelprocura
de fontes renovaveis, de forma a prover o constm@ento da demanda energética e
de matéria- prima de forma sustentavel (NIGAM eGiy 2011).

Como consequéncia deste panorama, observa-seenatulia um crescente
interesse em se estudar formas mais diversifigaai@so uso de combustiveis obtidos a
partir de matérias-primas renovaveis em substibuigds obtidos a partir de fontes
fosseis (PEREIRA Jet al, 2008).

Neste contexto, o biodiesel vem sendo bastantedaibue se tornou uma
excelente alternativa (BALAT, 2009). O Brasil sestdea pela diversidade de sua flora
e fauna, vasta area territorial e condi¢Ges clraétiavoraveis a obtencdo de matérias-
primas adequadas a producdo de biodiesel, tanttordes vegetais, como Oleos e
microalgas, quanto de fontes animais como sebonbpgordura de aves, de suinos,
6leo de mocotd, 6leos de peixes e Oleos residB&ERGMANN et al, 2013; ZUNIGA
et al, 2011).

O pinhd@o-mansoJatropha curcad..), oleaginosa néao utilizada com finalidade
alimenticia, é considerada uma potencial matéfmgpara a producdo de biodiesel no
Brasil, pois esta espécie apresenta propriedadegadeis, por exemplo: rendimento de
gréos e Oleo de boa qualidade para producdo déeeb@ddadaptabilidade a diferentes
condicOes climaticas, potencial de insercao naiagmedutiva da agricultura familiar,
entre outras (CARNIELLI, 2003; ARRUDAt. al, 2004; SATURNINOet al, 2005).
Contudo, existem alguns desafios a serem supenaa®s consolidar a inser¢cao do
pinhdo-manso na matriz energética de biocombustimacional e estudos visando

avaliar e otimizar o processo de obtencéo desthdsiel fazem-se necessarios.
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2. Justificativas e Objetivos

2.1. Justificativas

A producéo de gasolina e 6leo diesel, no ano de agdresentou 28,5% e 49%
de todo o petréleo processado no Brasil, respentnte. Isto nos leva a pensar em
alternativas para diminuicdo do consumo nao sondanggasolina, mas também do Oleo
diesel, uma vez que os mesmos nado fornecem sustiglade ao pais e ainda emitem
uma grande quantidade de poluentes na atmosfeste blentexto, o biodiesel apresenta
uma grande potencialidade no mercado de biocomveissticomo alternativa ao diesel
(ANP, 2013).

O fornecimento de matérias-primas para as indgstigabiodiesel é atualmente
uma das principais preocupac¢fes em diversos paddsesindo. A opcdo preferencial €
a producdo de oleaginosas exclusivas para a prodadastrial de biodiesel, com
destaque para as que possuem potencial para ¢ébizea agricultura familiar, ou seja,
as que exijam utilizagao intensiva de mao de olgpaestenham produtividade suficiente
para remuneré-las adequadamente, contribuindo gatasenvolvimento econdémico
regional e para inclusdo social (TAPANES, 2008).

O Brasil, por apresentar clima tropical e subtrapi@ favorecido com uma
elevada gama de matérias-primas para a extracateds vegetais tais como baga da
mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de bababo, forrageiro, e outros
vegetais em forma de sementes, améndoas ou pdERGMANN et al, 2013
ZUNIGA et al, 2011). Além do clima propicio, o pais possuiogapnadamente 90
milhdes de hectares de terras disponiveis paraocegso produtivo das oleaginosas
(OLIVEIRA, 2010).

Diversos 6leos vegetais como colza, soja, dendéssypl e amendoim, tém sido
testados em transesterificacdo com metanol e etaaptesentam sucesso na producao
de biodiesel. Tratam-se, entretanto de Oleos pareaedes alimenticias, nos quais 0s
precos oscilam em funcdo dos precos no mercadmadienal. O pinh&do manso nao
compete com 0s pre¢os alimenticios, poissesientes de pinh&o-manso possuem
ésteres de forbol, sendo assim téxicas para anartaisnanos (UBRABIO, 2012).

Dessa forma, faz-se evidente a importancia do desemento de um projeto

sobre esta tematica. Ademais sdo poucos os trabadtticados ao pinh&o manso.
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2.2.  Objetivo Geral

Produzir o biodiesel por rota convencional de d&tacdo seguida de
transesterificacdo, utilizando o 6leo de pinhao-soapatropha CurcaslL.) e verificar a
vida de prateleira do biodiesel obtido e da mis&fado biodiesel de pinhdo-manso e
diesel S10.

2.3.  Objetivos Especificos

» Determinar as propriedades fisico-quimicas do déepinhdo-manso;

» Calcular a massa molar do 6leo de pinhdo-manso;

* Obter biodiesel de pinhdo-manso por meio da rededssterificacdo seguida de
transesterificacao;

« Caracterizar o biodiesel metilico de pinhdo-manso;

» Calcular os rendimentos das reacoes de esterii@ag@ansesterificaco;

» Auvaliar a vida de prateleira do biodiesel de pinh&mnsoestocado em recipientes
de aco por 90 dias

* Avaliar a vida de prateleira da mistura B5 de ®edl de pinhdo-manso com

Oleo diesel S1@stocado em recipientes de ago por 90.dias
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3. Revisdao Bibliografica

3.1. Matriz energética brasileira

Matriz energética pode ser considerada como unrageptacdo quantitativa da
oferta de energia, ou seja, da quantidade de cersergéticos oferecidos por um pais
ou por uma regido. A analise da matriz energéteaird pais, ao longo do tempo, é
fundamental para a orientacdo do planejamento o seergético, que tem de garantir
a producdo e o uso adequados da energia produbdtMISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2010).

O petréleo, o carvao e o gas natural suprem, rass atuais, a maior parte das
necessidades energéticas dos paises. Tal fato @am@ indicativo da quantidade de
material féssil manuseado e da magnitude dos pr@sede poluicdo atmosférica
relacionados a obtencdo destes recursos, seu poguexiutivo, transporte, refino, etc.
(BOUBEL et al, 2004).

A substituicdo parcial dos derivados do petrélep pocombustiveis liquidos,
como o biodiesel, parece ser uma opcao inadiaeebrcente da busca mundial pelo
equilibrio ecoldgico, sustentado na reducdo dasssfms de didxido de carbono
(ZUNIGA et al, 2011).

Atualmente, os biocombustiveis séo classificadasocprodutos de primeira e
de segunda geracédo. Os de primeira geracdo saesagueduzidos a partir de matérias-
primas utilizadas também como alimentos para husmaranimais. Os biocombustiveis
de segunda geracdo sao produzidos a partir deuossicejeitos ou de produtos néo
comestiveis (RODRIGUES, 2011; FESTEL, 2008).

Os biocombustiveis de primeira geracdo tém geraggstipnamentos éticos,
devido a competicdo com a industria de alimento psb da biomassa e terras agricolas
férteis. Desta forma, os biocombustiveis de segwg®iacdo vém atraindo crescente
interesse nos ultimos anos (RODRIGUES, 2011).

Neste ensejo, a producdo de biodiesel de pinhdsense torna uma opcao
interessante a ser avaliada. A semente pinhdo-néattsaca, e assim nédo é utilizada na
industria de alimento (BELTRAO, 2006).

Das fontes de energia utilizadas no Brasil, 55% @0 renovaveis e 45%

renovaveis, como observado na Figura 3.1.
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Participacao na Matriz Energética
2011 (%)

M Petrdleo e
Derivados

M Gas Natural

4%

W Carvao Mineral e
Coque

M Uranio (U308)

W Hidraulica e
Eletricidade

W Lenha e Carvao
Vegetal

1% Derivados da
Canade AcglUcar
- Renovaveis: 45%

- N3ao Renovaveis: 55%

Outras
Renovaveis

Figura 3.1: Matriz Energética Brasileira (ANP, 2011).

A Lei n® 11.097, publicada em 2005, introduziu odigsel na matriz energética
brasileira e ampliou a competéncia administratisaANP, que passou desde entdo a
denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas rillate Biocombustiveis,
assumindo as atribuicbes de especificar e fiscadizgualidade dos biocombustiveis e
garantir o abastecimento do mercado, em defesantdoesse dos consumidores. A
Agéncia também executa as diretrizes do Consellomha de Politica Energética para
0s biocombustiveis.

A maior parte do biodiesel produzido no mundo zdila soja como matéria-
prima, porém todos os Oleos vegetais classificada®o fixos ou triglicerideos podem
servir a tal fim. No Brasil, a soja destaca-seeea matérias- primas para obtencéo de
Oleos vegetais, respondendo por cerca de 90% dag#o. Culturas tradicionais como
milho, amendoim e algodédo também s&o opcdes padugiio do biodiesel. Outras
espécies também sado estudadas como fontes akamdé energia, como a mamona e
o girassol, em estagio mais evoluido, além de phrhanso, crambe e nabo forrageiro,
em fase inicial de desenvolvimento (ATHAYREal, 2006).
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O Brasil € 0 segundo maior consumidor do biodidseiundo e disputa com a
Argentina a terceira posi¢do na producao, com Bhods de litros, tendo a Argentina
2,2 bilhdes de litros. Em primeiro lugar estdo &$AEcom cerca de 5,1 bilhdes de
litros, em segundo a Alemanha, com cerca de 3i®éxdl de litros, como mostrado na
Figura 3.2 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2014).

Producao de Biodiesel (Paises Selecionados)

51

5 EEUA ®Alemanha ®Brasil ™ Argentina

MilhSes de m?

2008 2009 2010 2011 2012 2013

Consumo de Biodiesel

mEUA " Brasil
5 | mAlemanha = Argentina

5.2

Milh8es de m?

2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 3.2: A) Maiores produtores de biodiesel; B) Maioresstonidores de
biodiesel (Ministério de Minas e Energia, 2014).

Atualmente existem 60 plantas produtoras de bietliastorizadas pela ANP
para operacédo no Pais, correspondendo a uma cagedatal autorizada de 21.155,79
m3/dia. Ha ainda 1 nova planta de biodiesel awtdes para construcéo e 4 plantas de
biodiesel autorizadas para aumento da capacidageodecdo. Com a finalizacdo das
obras e posterior autorizagao para operacgao, &idape total de producao de biodiesel
autorizada podera ser aumentada em 1.276,72 m@lcéarepresenta um acréscimo de
6% na capacidade atual. (ANP, 2014).
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3.2. Biodiesel

3.2.1 Matérias-primas: 6leos e gorduras

Quimicamente, os 6leos e gorduras sédo ésteres dosma partir de trés
moléculas de acidos graxos e uma molécula de gljaggrando trés moléculas de agua
e a molécula de triacilglicerol. Qualquer acidoxgrado ligado a uma molécula de
glicerol é dito acido graxo livre (LAWSON, 1985).

Estes ésteres sao, frequentemente, denominaddgeieédgos e triglicerideos.
No entanto, o nome triacilglicerdis (TAG) esta threente ligado a constituicdo da
estrutura molecular, ou seja, um triacilgliceroduléa da substituicdo dos atomos de
hidrogénio da hidroxila da molécula de glicerol p@&s grupos acila, como mostra a
Figura 3.3 (VISENTAINERet al, 2006).

1
Tl

I
::l_':'_ﬁ| |ﬁ:
— 1}
T Py || o
HC—=0H + MEU—Ry i Ra—C—0—-CH ﬁ + 3 M0
HoC—OH HaC—0—C—Rs
HO—C—R,
glicerol acidos graxos triacilglicero

Figura 3.3: Reacdo de formacdo da molécula de triacilglicdemlaptado de
Visentainer, 2006).

Os Oleos e gorduras sdo substancias insoluveis gera ¢hidrofobicas), de
origem animal ou vegetal. As unidades fundamermtaisnaioria dos 6leos e gorduras
sdo os &cidos graxos. Os acidos graxos podematamados (ligacdes simples) e
insaturados (duplas ligacdes). As insaturacOeswvana posicdo e configuracao das
duplas ligactes (VISENTAINERt al, 2006).

A diferenca entre oleos (liquidos) e gorduras ¢gé&l) a temperatura ambiente,
reside na proporcdo dos grupos acila saturadasaeunados presentes nos triglicerideos
(MEHER et al, 2006). Os triacilglicerdis constituidos em grangarte por acidos
graxos saturados tém pontos de fuséo altos e $i@ossa temperatura ambiente. Por
outro lado, os triacilgliceréis com alta proporg#® acidos graxos insaturados e poli-
insaturados tém pontos de fusdo mais baixos (VASUANE 2008).
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As matérias-primas utilizadas para a producdo delidsel podem ter as
seguintes origens:

« Oleos e Gorduras de origem vegetal

« Oleos e Gorduras de origem animal

« Oleos e Gorduras Residuais

Para a extracdo de 6leo vegetal, algumas fontepogem ser utilizadas séo:
baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do codend€, améndoa do coco de
babacu, semente de girassol, améndoa do coco @ paaoco de algodao, grao de
amendoim, semente de canola, semente de maraaifa ge abacate, caroco de
oiticica, semente de linhaga, semente de tomate eatho forrajeiro, entre outras.
Podem ser utilizadas também algumas plantas natirae pequi, o buriti, macauba e o
pinhdo-manso (MOURA, 2008).

As gorduras animais possuem estrutura quimica samtels aos 6leos vegetais,
sendo diferenciados na distribuicdo e nos tiposadidos graxos combinados com o
glicerol, assim, podem ser transformados em bieti@sebo bovino, os 6leo de peixe,
0 Oleo de mocotd e a banha de porco, e apresemtardegpotencial para producao de
biodiesel. Os 6leos e gorduras residuais, resekdade processamento domeéstico,
comercial e industrial também podem ser utilizadosio matéria-prima (MOURA,
2008).

Seja em uso direto ou em misturas com o Oleo digaebs Oleos virgens ja
foram investigados com propositos energéticos. #aateristicas dos 6leos vegetais
gue potencializam essa matéria-prima para uso combustivel sdo (1) a facilidade de
transporte e manuseio, (2) o conteido energéticaoeno de 80% daquele do 6leo
diesel, (3) sua farta disponibilidade e (4) selAtesirrenovavel. Por outro lado, as
desvantagens sao sua (1) alta viscosidade, (2 baiatilidade e (3) a reatividade das
cadeias insaturadas dos hidrocarbonetos (PRYDE3)1#&tes problemas aparecem
somente depois que 0s motores ja estdo operandddlem® vegetais por um longo
periodo de tempo, especialmente em motores congdmjalireta, e as principais
consequéncias sao: (1) a ocorréncia de excessppisitios de carbono no motor; (2) a
obstrucao nos filtros de 6leo e bicos injetore};a(8liluicdo parcial do combustivel no
lubrificante; (4) a diminuicdo da vida util do mgte (5) o aumento de seu custo
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operacional devido a necessidade constante de emg@at e assisténcia técnica
(ZAGONEL, 2000).

Como indicado acima, a origem desses problemasr@si@onada com certas
caracteristicas intrinsecas aos 0leos vegetas;daio alta viscosidade, composicdo em
acidos graxos e presenca de acidos graxos livesstmmacomo pela tendéncia que
apresentam a formacdo de gomas por processos dacaéai e polimerizacdo, seja
durante sua estocagem e combustdo (MA e HANNA, Y1999

Desse modo, o uso direto de 6leos vegetais purosmoumisturas com 6leo
diesel ndo é considerado satisfatorio, sendo n@tassalgumas modificacbes ou até
mesmo o desenvolvimento de motores especiaishddsts a queima desse material.
Apesar de ja existirem motores capazes de utifilsr vegetal puro como combustivel,
sua producdo em escala industrial ainda é economeita proibitiva (ZAGONEL,
2000).

3.2.2 Composicéo quimica e implica¢cbes na qualidade biodiesel

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biolostiveis (ANP), atraves
da lei n°11.097de 13 de janeiro de 2005, definidigisel como:

Biocombustivel derivado da biomassa renovavel pa@em motores a combustéao
interna ou, conforme regulamento para outro tipogd¥acdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel degem féssil.

Em outras palavras, o biodiesel pode ser definidmac um combustivel
alternativo, constituido por ésteres alquilicosadalos carboxilicos de cadeia longa,
proveniente de fonte renovaveis, como Oleos vegegmirduras animal e/ou residual,
cuja utilizacdo esta associada a substituicdo debugstiveis fésseis em motores de
ignicdo por compresséo (SANTOS, 2010).

Contudo, as fontes para producao de biodiesel sdadoras de caracteristicas
quimicas indesejadas, as quais sao incorporadasbpmliesel durante o processo de
obtencédo. Alguns exemplos sdo as oleaginosas, @rmoja, que apresentam uma
significativa quantidade de acidos graxos com @it de insaturacdo, que facilitam a
oxidacdo do biocombustivel, dificultando a armagenma do mesmo por longos
periodos (BORSATt al, 2012). Portanto, o perfil de acidos graxos rem dlegetal,
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utiizado como matéria-prima é um fator importantea determinacdo da
estabilidade(VOSS, 2006).

Os parametros teor de éster, viscosidade cinematcalez, teor de
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos,cegiol livre e total, dependem do
processo de conversao e da qualidade da etapaitieagéo. Outros parametros como
a estabilidade a oxidacdo, indice de iodo e pomtcemtupimento de filtro a frio,
dependem da natureza do 6leo (CARDENAS, 2013

Define-se estabilidade oxidativa como a resistédaeiaamostra a oxidacéo e é
expressa pelo periodo de inducdo, que € o tempo €adhoras entre o inicio da
medicdo e o aumento brusco na formacdo dos prodigosxidacdo. Esse é um
parametro utilizado para avaliar a qualidade desbke gorduras e ndo depende apenas
da composicdo quimica, mas também reflete as dieslige manuseio, processamento
e estocagem do produto (GARC#Aal, 1993).

As moléculas insaturadas sdo altamente reati@sgjssuscetiveis a oxidacao.
Quanto maior a concentracdo de 4cidos graxos nashtsi e quanto mais alto o grau de
insaturacdo dessas moléculas, menor € a estakiliadnatéria graxa. As alteracdes
mais frequentes em 6leos, gorduras ou biodieseteroprincipalmente por processos
bioquimicos e/ou quimicos. Os processos bioquimmegendem da umidade, da
atividade enzimética e da presenca de microrgasisreoos quimicos, também
chamados de auto-oxidacdo e foto-oxidacdo ocorm@m & intervencdo do oxigénio
(SMOUSE, 1995).

Vale ressaltar, que a oxidacdo do biodiesel inmerfédo somente nas suas
préprias caracteristicas fisicas e fisico-quimiozas também pode afetar a integridade
e a estabilidade dos materiais que estdo em caraaiceste biocombustivel, tais como
materiais metalicos e poliméricos presentes emspggaautomovel e em estruturas de
armazenamento (ZULETAt al,, 2012).

Neste sentido, a estabilidade a oxidacdo é um gardrde grande importancia
para o controle da qualidade do biodiesel. O pesmeake degradacdo oxidativa do
biodiesel, formando peréxido de hidrogénio, depeddenatureza dos acidos graxos
utilizados na sua producao, em particular, do gr@osicao das insaturacoes da cadeia
carbbnica dos alquilésteres que o compde, alénmidade, temperatura e absorcao de
luz (GUILHERME e VALENTE, 2012; QUADROSt al, 2011).
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O processo de oxidagdo (também denominado de aitdaedo) comega com
reacfes de radicais de acidos graxos insaturadmws eultiplos estagios, levando a
varios produtos de decomposi¢cdo, como peroxidospodd, aldeidos e acidos
carboxilicos, em particular (SANTOS, 2008).

Por sua vez, as propriedades do 6leo sdo decgsarasdefinir a qualidade do
biodiesel, que é suscetivel a oxidagdo quando &xpamsar, o que resulta em elevacdo
da acidez e da viscosidade, formacdo de gomas ienesgds por polimezagdes
irreversiveis.

Dentre os processos oxidativos, o de auto-oxidagdm mais comum, este
conforme mostrado na Figura 3.4, envolve uma re@pAccadeia com as etapas de
iniciacdo, propagacao e terminagao (RAMALHO, 2006).

Na iniciacao ocorre a formacao do radical livreoéaico do 6leo ou da gordura,
€ estimulada pela presenca de substancias ou espdéciadoras tais como, luz, calor
ou tracos de metais. Na propagacao, o radical ti@rbonico reage com o oxigénio do
ar desencadeando efetivamente o processo oxidhl®ata etapa ocorre a formacgéo dos
produtos primarios, os peroxidos e os hidroperdxid\a Ultima etapa, a terminacéo, os
radicais livres originam os produtos secundariosoxiélacdo, tais como, epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis, os quais sawlosbipor cisdo e rearranjo dos
hidroperéxidos (SANTOS, 2008).

A rapidez do processo auto-oxidativo depende gralsiente do numero e da
posicdo das ligacbes duplas, cadeias carbOnicas impgdturadas como as que
constituem alguns &cidos graxos de ocorréncia alatais como o linoléico (ligaces
duplas em C-9 e em C-12) e o linolénico (ligacagdat em C-9, C-12 e em C-15) séo
mais susceptiveis a oxidacdo. As posicOes-&Hfcas e bis-alilicas em relacdo as
duplas, presentes nas cadeias dos acidos graxesasficujeitas a oxidacdo. Este fato
deve-se a razBes mecanisticas para a estabilidac@adical livre formado durante o
processo. (KNOTHE, 2005).
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Iniciagdo: RH + | — R. + HI

Propagacéo:R. + 02— ROO

ROO. + RH — ROOH + R.

Terminacdo: R. + R.— RR
ROO. + R» ROOR Produtos estaveis
ROO. + ROO.— ROOR +02

Figura 3.4: Etapas da auto-oxidacéo, onéex= radical livre;ROO. =radical livre
peroxido;ROOH= hidroperoxidoROOR= perdxido (SANTOS, 2008).

A acdo da umidade também promove alteracdes nd perfqualidade do
biodiesel, induzindo ndo sé o aparecimento de dpsalvida ou de emulsées na massa
de biodiesel estocados por longo periodo. Teomsmebs de agua dissolvida geram o
surgimento crescente de microgoticulas, que culmioam a presenca indesejavel de
uma terceira fase de &gua livre no fundo de tanquasdicdo essa extremamente
atrativa para a proliferagéo de micro-organismdsNBO et al, 2010).

Desta forma, ocorre o entupimento dos filtros, iossedimentos, e da
incidéncia de corrosdo influenciada por micro-orgi@Ids presentes nos tanques
(biocorrosdo), duas consequéncias importantes gualingente aparecem quando o
processo de contaminacgdo esta instalado (BEBITED) 2010).

3.2.3 Producéao de biodiesel por rota de esterificag seguida de transesterificacdo

A transesterificacdo alcalina € sem duvida a rom@idante para producdo de
biocombustivel etilico ou metilico, em nivel na@be internacional. No entanto, é
também de conhecimento de todos que a transesi€éb alcalina exige matérias-
primas de alta qualidade, principalmente com ba&ores de acidez (< 0,5 mg KOH/qg)
e de 4gua no meio reacional (< 1 %). Como resultede-se um alto custo associado a
matéria-prima, alcancando até 80 % dos custostdtaproducéo e fazendo com que o
biodiesel hoje custe até o dobro do que o diesetahdo sua viabilidade econémica

bastante questionavel. Nos 6leos que possuem agigderdas, tem-se a necessidade de
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desenvolver tecnologias alternativas e especifigss possibilitam o aproveitamento

desta matéria-prima para producado de biodieseloGepso de esterificacdo € utilizado
neste caso. Neste processo, 0s acidos graxos |sdes esterificados, ou seja,

transformados em biodiesel, usando como catalisadacido sulfurico, até que a

mistura reacional apresente baixo teor de acidasogrlivres. Os acidos graxos livres,
na reagcdo de transesterificagdo, na presenca deatafisador béasico, forma sabé&o,
como mostra a Figura 3.5. Assim, a reacdo de Bsdgdo € necessaria para evitar a
saponificacao.

0 0
V4 saponificacio 4
R—C +  NaOH » R—C *  HO—R
\ Ng @
0—R, 0 Na
(Ester) Gleo vegetal sal dz acido graxo
(insohivel em agua) (sohivel em dgua)

Figura 3.5. Reacao de saponificagdo (COSTA, 2012).

3.2.3.1 Reacdo de esterificacédo

A esterificacdo é a reagdo entre um acido carlwox@dium alcool, tendo o éster
como produto principal e a dgua como subprodutmocmostrado na Figura 3.6.

R-COOH + R'-OH «*> R-COO-R +40
Acido graxo Ao Biodiesel  Agua
Figura 3.6. Reacao de esterificacdo (MA e HANNA, 1999).

A reacdo € equimolecular. A letra R representa oatia longa, geralmente
contendo de 16 a 22 atomos de carbono, e R é andwaccurta (até 4 atomos de
carbono, predominando as cadeias de 1 e 2 atomMABANES, 2008).
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3.2.3.2Reacéo de transesterificacao

A transesterificagdo € 0 processo mais utilizadoa pa producdo de
biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e gardamal.

Na reacdo de transesterificacdo o trigliceridegaeeom um alcool simples
(metanol ou etanol), formando ésteres (metilic@ibico), que constituem o biodiesel,
e glicerol. Como triglicerideos, podem ser usade®dde diversas oleaginosas, de
acordo com a maior disponibilidade de cada regé&também gorduras animais. O
alcool é adicionado em excesso a fim de permitoraacdo de uma fase separada de
glicerol e deslocar o equilibrio para um maximodierento de biodiesel, devido ao
carater reversivel da reacdo. Pode ser utilizatddism 4cida, basica ou enzimatica, ou
utilizando fluidos supercriticos, sendo a catatidsica a mais utilizada para a producéo
industrial (KUSDIANA, 2001). A Figura 3.7 mostra@acao de transesterificacao total

e na Figura 3.8 a reagao por etapas.

Triglicerideo + Alcool ~——— Biodiesel + Glicerol

H.C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador
HC—OCOR" + 3 ROH

: :
ROCOR" + HC-OH

+
H,C—OCOR™ ROCOR"  H:C—OH

Figura 3.7: Reacao de transesterificacdo, sendo R’, R”,ed&deias carbonicas com
ou sem insaturacdes (MA e HANNA, 1999).

A reacao de transesterificacdo ocorre em trés ®@pesecutivas e reversiveis.
Triglicerideo + Alcool <« Biodiesel + Diglideleo
Diglicerideo + Alcool «» Biodiesel + Monoglicdeo

Monoglicerideo + Alcoole» Biodiesel + glicerol

Figura 3.8 Reacao de transesterificagdo por etapas (MA eRMAN999).
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Nesse processo, obtém-se um subproduto nobre dtadeator agregado: a
glicerina ou glicerol. Purificada, alcanca valor mercado superior ao biodiesel em
vista de aplicacdes nos setores farmacéutico eicuifara sua utilizacdo, o biodiesel
deve ser de alta pureza, ndo contendo tracos ckrigh, agua, catalisador residual ou
metanol excedente, devendo passar pelas etapasriieapdo necessarias. O alcool
mais utilizado na obtencdo do biodiesel € o mefagole promove melhores
rendimentos. Considerando que o Brasil é um dosmmiprodutores de alcool etilico
(etanol) no mundo, ha um estimulo para a subgibuip metanol pelo etanol, gerando
um combustivel agricola totalmente independent@eatmleo. A utilizacdo de alcool
anidro é uma forma de diminuir a formacdo de sghdma vez que a 4gua é um dos
agentes causadores de reacOes paralelas de saggufi consumindo o catalisador e
reduzindo a eficiéncia da reacao de transestgg&wMOURA, 2008).

Atualmente, a catalise homogénea tem sido o proaks®btencdo de biodiesel
mais utilizado, sendo na maioria das vezes produzéda reacdo de transesterificacédo
em meio alcalino. Neste processo podem ser utdz&ilréxidos de metais alcalinos e
carbonatos, como precursores de espécie catabfima,alcoxidos de metais alcalinos
(metéxido de soédio, etoxido de sodio, propoxido stelio e butoxido de sodio)
(CARVALHO, 2010).

Segundo Barretet al (2010), a reacao de transesterificacdo sofréeit®® das
variacbes causadas pelo tipo e proporcdes ne@sstrialcool, bem como diferentes
catalisadores, quantidade de catalisador, agitdgauistura, temperatura e pelo tempo
de duracdo da reacdo. Com relacdo aos catalisadoreansesterificacdo pode ser
realizada tanto em meio acido quanto em meio bapm@m, ela ocorre de maneira
mais rapida na presenca de um catalisador alcahimaletrimento da presenca de um
catalisador acido em mesma quantidade. Neste dontebserva-se maior rendimento e
seletividade, além de apresentar menores problaelasionados a corrosdo dos
equipamentos. Os catalisadores mais eficientes ggsa proposito sao hidroxido de
potassio e hidroxido de sédio.

A utilizacdo de catalisadores basicos permite ofabesis de reacdo quase 4000
superiores as obtidos pela mesma quantidade desadtaes no processo acido. Além
disso, o custo das bases fortes é bastante infadodlas enzimas utilizadas como
biocatalisadores, além de vantagens adicionaisciasss a disponibilidade dos

catalisadores basicos que, apesar das dificuldadesrecuperacdo, permitem a
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reutilizacdo como catalisadores sem perda de atleidA catalise basica permite a
utilizacdo de temperaturas e pressées menoresnudimdd 0s custos energéticos e de
instalacdo dos reatores. Além disso, a catélisaliméc permite o uso de menores

relacdes molares alcool / 6leo (SOUZA, 2006).

3.2.4 Vantagens competitivas do biodiesel

Consideravel esforco vem sendo dedicado por disesstmres da sociedade e da
esfera governamental no sentido de introduzir alibgel como parte da matriz
energética nacional (CAVALCANTI, 2009).

O biodiesel apresenta vantagens sobre o dieseétiélgn, pois ndo € toxico e é
proveniente de fontes renovaveis, além da melhafidpde das emissdes durante o
processo de combustdo. Vale destacar ainda quergeesso de producédo tende a ser
mais limpo (ANP, 2014; LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009)

Entende-se assim, que na comparagdo com o diespetddleo, o biodiesel
apresenta significativas vantagens ambientais.dBstulo National Biodiesel Board
(associacdo que representa a industria de biodieseEstados Unidos) demonstraram
gue a queima de biodiesel pode emitir em média #&%¥os monodxido de carbono;
47% menos material particulado (o qual estudoscamdique penetra nos pulmoes);
67% menos hidrocarbonetos. Como esses percentaaiamv de acordo com a
quantidade de B100 adicionado ao diesel de petrae®3 essas reducdes ocorrem de

modo proporcional (ANP, 2014).

3.2.5 Biodiesel no Brasil: regulamentacéo de usgerspectivas

Durante quase meio século, o Brasil desenvolveguiess sobre biodiesel,
promoveu iniciativas para usos em testes e foi ampioneiros ao registrar a primeira
patente sobre o processo de producdo de combustivel1980. No Governo do
Presidente Luiz Inacio Lula da Silva, por meio doglama Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel (PNPB), o Governo Federal organa@adeia produtiva, definiu as
linhas de financiamento, estruturou a base teciwadg editou o marco regulatério do
novo combustivel (ANP, 2012). A Figura 3.9 demamsiima estrutura geral do

Programa nacional de producéo e uso de Biodiesel.
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Biodiesel

Ambiental social Mercadolégico

Base Tecnoldgica

Figura 3.9: Estrutura geral do Programa Nacional de produgisnele Biodiesel
(Adaptado de ANP, 2012).

Em 02 de julho de 2003, a Presidéncia da Republistituiu por meio
de Decreto um Grupo de Trabalho Interministerialagregado de apresentar estudos
sobre a viabilidade de utilizacdo de biodiesel cdombe alternativa de energia. Como
resultado, foi elaborado o PNPB como acéo estiaégiprioritaria para o Brasil. Foi
aprovado pela CEIB (Comissdo Executiva Intermintedo biodiesel), em 31 de
marco de 2004, o plano de trabalho que norteig@ssado PNPB, e no mesmo ano as
acOes desenvolvidas permitiram cumprir uma etapadimental para o PNPB que
culminou com seu lancamento oficial pelo PresidelsteRepublica. Na oportunidade
houve o lancamento do Marco Regulatorio que estelaebs condi¢des legais para a
introduc&o do biodiesel na Matriz Energética Beasilde combustiveis liquidos (ANP,
2012).

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biod{@$PB € um programa
interministerial do Governo Federal que objetivenplementacdo de forma sustentavel,
técnico e economicamente, a producdo e uso do dieklicom enfoque na inclusao
social e no desenvolvimento regional, via geragierdprego e renda.

Principais diretrizes do PNPB:
* Implantar um programa sustentavel, promovend#dio social;
» Garantir pregos competitivos, qualidade e sugnitm;
* Produzir o biodiesel a partir de diferentes ésnbleaginosas e em regioes
diversas.
Nesse mesmo ano foi instituida a obrigatoriedadeadt®rizacdo para a
producdo de biodiesel. Esta regra foi estabelepela Resolugédo 41 e 42 da ANP,

estabelecendo a especificacdo para a comerciaiziacaiodiesel que seria adicionado
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ao Oleo diesel. O percentual minimo obrigatériontistura estabelecido foi 2% em

volume (B2) em todo o territorio nacional, publioadm 13 de janeiro de 2005 no

Diario Oficial da Unido (Lei n® 11.097, Artigo 2). partir de entdo, o Estado passou a
ter metas de uso de biodiesel na matriz energédic@nal.

De 2005 a 2007, a adicdo de dois por cento dedsedao diesel féssil era
facultativa, passando a ser obrigatéria de 200812.20 percentual subiria para cinco
por cento a partir de 2013. Em julho de 2009, & Rdbtou o B4 (diesel com 4% de
biodiesel) e, em janeiro de 2010, entrou no mercaBb (diesel com 5% de biodiesel).
Com essas medidas, o Governo Federal adiantouaaduoetno de 2013 em trés anos
(TAVORA, 2012). A Figura 3.10 mostra a evolugdo wkpb do biodiesel na matriz

energética brasileira.

Resol. ANP
42/2004 N Resol. ANP 07/2008 _ Resol. ANP F4/20'f%
B2 B4 Resol. ANP
Diesel com 2% Diesel com 4% 14/2012
biodiesel biodiesel
Jan/2008 | Jul/2008 § Jul/2009 } Jan/2010 | Mai/2012 § Jan/2013
B3 B5
Diesel com 3% Diesel com 5%
biodiesel

biodiesel

Figura 3.10 Evolugéo do uso do biodiesel na matriz energétiasileira (ANP,
2012).

Destaca-se que entende-se por Oleo diesel, o pradutestilacado fracionada
do petréleo que apresenta em sua composi¢cdo hitooetos alifaticos de cadeias
simples, ndo ramificados, variando dg &Gs. Na mistura, sdo encontrados também
altos teores de enxofre, variando de 0,1 a 0,58t ale produtos da combustédo, como
CO, NQ e SQ material particulado, aldeidos, benzeno, -cianetmdyeno,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, sendo sesbastantes perniciosos ao
ecossistemas e a biota neles presentes (ANP, 2009).
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3.2.6 Especificagfes técnicas do biodiesel

No Brasil, a especificacdo do biodiesel a ser comkrado em todo o
territdrio nacional é regida pela Resolucdo ANP1KI°de 11.5.2012- DOU 18.5.2012.
A determinacdo das caracteristicas fisico-quimiagalizada conforme as normas
nacionais (NBR) da ABNT, e das normas internac®aanericanas (ASTM D-6751) e
das europeias (DIN 14214) para ser utilizada cospe@ficacdo para comercializagéo.
As especificacdes determinadas pela ANP por meRatmulamento Técnico n° 4/2012

estdo apresentadas na Tabela 3.1.
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Caracteristica Unidade Limite Método
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (2) - - -
Massa especifica a 20°C Kg/m 850 a 900 7148, 14065 1298, 4052 EN ISO 3675,
12185
Viscosidade cinematica a 40°C Mim 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max mg/kg 350 (2) - 6304 EN ISO 12937
Contaminacéao total, max mg/kg 24 15995 - EN ISC6226
Ponto de fulgor, min (3) °C 100,0 14598 93 EN 1338
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, max (4) % massa 0,05 15586 4530 | -
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,02 6294 874 EN9BO
Enxofre total, méx mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846
20884
Sadio + Potassio, max mg/kg 5 15553,15554,155 EN 14108, 14109
55,15556
Célcio + Magnésio, max mg/kg 5 15553, 15556 - EN3B4
Fosforo, max mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50° C, max - 1 14359 30 1 EN ISO 2160
Numero de cetano (5) - Anotar - 613, 6890 EN 1IS6%51
Ponto de entupimento de filtro a frio, max °C (7) 4747 6371 EN 116
indice de acidez, max mg KOH/g 0,50 14448 664 ENOZ4
Glicerol livre, max % massa 0,02 15341 (8), 157[715846(8) EN 14105 (8)
Glicerol total, max % massa 0,25 15344, 15908 qB34 EN 14105
Monoacilglicerol, max % massa 0,8 15342 (8), 15348584 (8) EN 14105 (8)
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Diacilglicerol, max % massa 0,2 15342 (8), 15344 84(8) EN 14105 (8)
Triacilglicerol, max % massa 0,2 15342 (8), 15344584(8) EN 14105 (8)
Metanol e/ou etanol, max % massa 0,2 15343 - EN@41
indice de iodo 9/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacéo a 110°C (10) H 6 - - EN1PA1
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotac&emaeratura de ensaio.

(2) Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 diassap@ublicacado da Resolugdo. A partir de 1° derfade 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera adnaitibnite maximo de 350
mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limitximo sera de 200 mg/kg.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultavaor superior a 130° C, fica dispensada a andéseor de metanol ou etanol.

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

(5) Estas caracteristicas devem ser analisada®ejunto com as demais constantes da tabela deifsqgio a cada trimestre civil. Os resultados deser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do ésetlicomercializado no trimestre e, em caso de pestodo haver mudanca de tipo de material g@®rypdutor devera analisar
namero de amostras correspondente ao niumero ded@pmateriais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado contado alternativo para determinacéo do nimero @moe

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estadosamddemplados na tabela o ponto de entupimento adrmanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validac@&ogsamateriais graxos nao previstos no métodoasd®producao etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NB3O&, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105, seagticavel o limite de 0,25% em massa. Para biobd@aemdo de
material graxo predominantemente laurico, deveisiizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 1534¢ndo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendidoceta & cadeia de abastecimento do combustivel.
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Tabela 3.2 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (ANP, 2012)

Unidades Limite Maximo (°C)

da Meses
Federacédo J F M A M J J A S O N D

SP-MG - 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
MS
GO/DF - 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
MT - ES —
RJ

PR-SC- 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14
RS

3.3 Alternativas de producdo de biodiesel ndo conweionais: uso do Oleo do

pinh&o-manso

3.3.1 Caracteristicas botanicas do pinhdo-manso

O pinh&o-manso é provavelmente originario do Brasiido sido introduzida
por navegadores portugueses nas llhas do Arquipé&labo Verde e Guiné, de onde foi
disseminada pelo continente Africano (MARTIN,1984).

Atualmente é encontrada em quase todas as regjitsgrapicais, ocorrendo
em maior escala nas regides tropicais e tempegda®s menor extensao, nas regioes
frias (CORTESAO, 1956; PEIXOTO, 1973; BRASIL, 1985)

Segundo Cortesdo (1956) e Peixoto (1973), suaildisiio geogréafica €
bastante vasta devido a sua rusticidade, resisténébngas estiagens, bem como as
pragas e doencas, sendo adaptavel a condi¢desticiimm@nuito variaveis, desde o
Nordeste até S&o Paulo ao Parana. Segundo esiessanpinhdo-manso se desenvolve
nas regides tropicais secas, nas zonas equatand@das, assim como nos terrenos
aridos e pedregosos, podendo, sem perigo, supamntgos periodos de secas. Encontra-
se desde a orla maritima, ao nivel do mar, atédInb@e altitude, sendo o seu cultivo

mais indicado em regides que apresentem entre B0O0O m de altitude. Nos terrenos de
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encosta, aridos e expostos ao vento, desenvolgetgsm, ndo ultrapassando os 2 m de
altura.

O pinhdo-manso pertence a familia das Euforbia@asesma da mamona e
da mandioca. E um arbusto grande, de cresciméptda; cuja altura normal é dois a
trés metros, mas pode alcancar até cinco metrasoadicdes especiais. O diametro do
tronco € de aproximadamente 20 cm; possui raizeasca pouco ramificadas, caule
liso, de lenho mole e medula desenvolvida, mas @oasistente (HELLER (1996);
ARRUDA et. al.(2004).

O fruto é capsular ovoide com diametro de 1,5 acBQtrilocular, com uma
semente em cada cavidade, formado por um pericagpa@asca dura e lenhosa,
indeiscente, inicialmente verde, passando a amarattanho e por fim preto, quando
atinge o estagio de maturagéo (PEIXOTO, 1973; ARRWDal, 2004; SATURNINO
et. al, 2005).

As sementes do pinh&o-manso séo relativamente@gagdando secas medem
de 1,5 a 2 cm de comprimento e 1,0 a 1,3cm de riar@presentando revestimento
externo rigido, quebradico e de fratura resino$mi¥o do invélucro da semente existe
uma pelicula branca cobrindo a améndoa; albumemndalnte, branco, oleaginoso,
contendo o embrido provido de dois largos cotilédaachatados. A Figura 3.11 mostra

o fruto de pinhdo-manso.

Figura 3.11 Fruto de pinhdo-manso. A) Capsula do fruto; Bh&ete com
casca e albumen; C) tamanho da semente com caimangen (BRASILINO, 2010).

As folhas séo verdes, esparsas e brilhantes, lagasernas, em forma de
palma com trés a cinco I6bulos, com nervuras eghieadas e salientes na face inferior
(PEIXOTO, 1973; ARRUDAet al, 2004; SATURNINCet. al, 2005). A Figura 3.12

mostra folhas, flores e frutos de pinhdo-manso.



32

Mariana Ruiz F. do Nascimento

Figura 3.12: Pinhdo manso. AJFolhas; B) Flores; C) Frutos (BRASILINO, 2010).

A torta de pinhdo-manso ndo pode ser usada nardagé animal por causa
de suas propriedades toxicas (BELTRAO, 2006), madiéso como o adubo organico
desde que tem um indice do nitrogénio similar agdaltorta da semente de mamona e
do adubo de galinha. O indice do nitrogénio vaea8® a 3.8%, dependendo da fonte
(JUILLET e COURP, 1955; MOREIRA, 1970; VOHRINGERY).

O pinhdo-manso é considerado uma opcdo agricola parsemi-arido
nordestino, por ser uma espécie nativa, exigentesotacdo e com forte resisténcia a
seca. Também sua presenca em zonas de forte ariokege 0 solo contra a erosao
eodlica e hidrica, atrai a presenca das chuvasfrenésm com eficacia a desertificacéo
(TAPANES, 2008). E também cultivado, sendo interesle estudo de diversos
pesquisadores em cidades do norte de Minas Geeaisaddades como Queimados, Rio
das Flores e Quatis no Rio de Janeiro. E uma ptaatminosa viavel para a obtencio
do biodiesel, pois produz, no minimo, duas tonalatka 6leo por hectare, levando de
trés a quatro anos para atingir a idade produtjua, pode se estender por 40 anos.
(CARNIELLI, 2003).

Por ser perene e de facil cultivo e apresentar domservacdo da semente
colhida, esta é uma cultura que pode se desenvahgepequenas propriedades, com a
mao-de-obra familiar disponivel, como acontece eonultura da mamona, na Bahia,
sendo mais uma fonte de renda para as propriedagess da Regido Nordeste
(ARRUDA et al 2004). O pinhdo-manso produz sementes com uroeiidi 6leo de 35
a 45 %, com todas as qualidades necessarias paundiligado como biocombustivel.

Assim, o pinhd@o passou a ser divulgado como uneanaliva para fornecimento de
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matéria-prima, baseando-se na expectativa de qlenta tenha alta produtividade de
Oleo, baixo custo de producao, ser perene e ssisferte a seca (CARNIELLI, 2003;
ARRUDA et. al, 2004; SATURNINGCet al, 2005).

O ciclo de maturacéao inicia-se com fruto verdespado a amarelo, em seguida
casatando e por fim preto, quando atinge a matoyag@lendo fazer a extracao do 6éleo,
como mostrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 Ciclo do amadurecimento do pinhdo-manso atéeadasextracdo do 6leo
(BRASILINO, 2010).

3.3.2 Vantagens da cultura do pinhdo-manso

» Apresenta de 35 a 45 % de 6leo na semente;

+ Oleo de facil extracdo por prensagem;

* Nao existe a competicdo com alimentos e a indUtriiaica,;

« E uma planta rustica, sendo mais resistente d@od@s das condicbes
climéticas;

» A produtividade é cerca de 4000 kg de éleo/h& (FREI 2012).
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3.3.3 Processos de extracao de 6leos vegetais

Para extrair os Oleos fixos das oleaginosas vegetaiilizam-se,
fundamentalmente, dois processos: a extracdo E®sfv e a extracdo por solvente
(MOURA, 2010).

Na extracéo por presséo, sdo utilizadas prensasadpressao que sao bastante
flexiveis para operar com diferentes tipos de dfemgs. Porém, este processo tem a
caracteristica de deixar um residual de Oleo nta.tdExiste também o processo
denominado misto que se refere a combinacdo densastie prensagem com o sistema
de extracao por solvente (MOURA, 2010).

A extracdo por solvente € uma operacdo unitariapleBnno qual os
componentes contidos em uma matriz sélida séo iimhdns e extraidos em um
solvente liquido. As prensas mecanicas, que utilipaprincipio da rosca sem fim,
possuem capacidade de processamento entre 40 ek@@®D0As prensas de pequena
capacidade, como as de 40 kg/h, sdo as mais vipaeds a realidade das pequenas
propriedades rurais e pesquisas em laboratérioegvahtagem € a ineficiéncia do

sistema, que deixa em torno de 8 a 14% de 6leortea(SINGH e BARGALE, 2000).

3.3.4 Pesquisas de producéo de biodiesel a partie fontes alternativas

Tiwari et al (2007), realizou estudos experimentais para aigsagio do Oleo
de pinh&o-manso utilizando metanol e acido suldjgr@omo catalisador. Foi alcancado
reducdo do valor da acidez para 1,9 mg/g KOH, cooorecentracdo de 480, de
1,45%, temperatura do sistema reacional de 60 ¢@,tempo médio de reacdo de 88
min e uma razao molar metanol: dleo (3,4:1).

Houfang Luet al (2009), obteve para a esterificacdo do 6leo dedamanso
reducao do valor da acidez para de 14 mg/g KOH yaraalor abaixo de 1 mg/g KOH
nas condicdes de 12% de metanol, com a concentrdeadSO, de 1% plv,
temperatura do sistema reacional de 70 °C, comdemgdio de reacdo de 2 horas.
Apoés o pré-tratamento, a reacdo de transesteidicégi realizada a 64°C, com uma
razdo molar metanol/6leo de 6:1, concentracao 2 p/v de KOH como catalisador e
20 minutos de reagao obtendo um rendimento de 98%i@diesel.



35

Mariana Ruiz F. do Nascimento

Braz (201) realizou a obtengdo do biodiesel derivado do 6legpithh&o-
manso realizando uma reacdo de transesterificagiomeio basico, tendo como
catalisador o KOH (hidroxido depotassio) usando atamol como agente
transesterificante. O metoxido de potassio foidabthisturando 20% de metanol com
1% de KOH, ap6s a homogeneiza¢cdo do metdxido desgiof 0 mesmo foi adicionado
ao Oleo, essa mistura foi colocada em uma placagidacdo magnética para efetuar a
reacao de transesterificacdo durante 120 minutesnperatura de 60°C.

Moura (2008) realizou investigagdes experimentara @ transesterificacao do
sebo bovino utilizando metanol e hidroxido de paithscomo catalisador. Os ensaios
foram monitorados e a maxima conversao dos trigtlees pode ser alcancada em um
processo de uma Unica etapa. Rendimento em madsiadiesel em média 89% foi
obtido para a concentracéo de KOH de 1,5% e terypardo sistema reacional inferior
a 60 °C, com tempo médio de reacdo de 120 min eramd®@ molar metanol: dleo (9:1).

Antolin et al. (2002) estudaram o efeito das ppais variaveis operacionais
na reacdo de transesterificacdo do Oleo de gitaAsotoncentracfes de hidroxido de
potédssio (catalisador) analisadas foram de 0,2868%p/p. Foram utilizadas razdes
molares de metanol/6leo de 6:1 e 9:1 e temperatig®@d e 70°C. A melhor condicao
foi utilizando concentracdo de 0,28% de KOH, retag@lar metanol/6leo de 9:1 e
temperatura de 70°C, na qual pode ser obtida umacsio superior a 96%.

Ghadge e Raheman (2005) produziram biodiesel de d#éadhuca indica
(uma &rvore comum em solo indiano) com alto tecaaldo graxo livre. Foi utilizado
um processo em duas etapas para a reducdo da acidet do Oleo de 19%
(equivalente a 38mg KOH/g) para um nivel menor e Nas duas etapas do pre-
tratamento do oOleo foi utilizada uma concentrac@o 1dov/iv de H2SO4 como
catalisador da reacdo de esterificacdo dos acidmsog livres e uma temperatura
reacional de 60°C. Na primeira etapa do processaofilzacdo de uma relacdo
metanol/éleo de 0,35 v/v em uma hora de reacdpdssivel reduzir a acidez inicial de
38 para 4,84 mg de KOH/g. Na segunda etapa, azatueeduzida de 4,84 para
1,62mg KOH/g utilizando uma razdo metanol/6leo (88 @/v em uma hora de reacao.
Apoés o pré-tratamento, a reacdo de transesteidicég realizada a 60°C, com uma
razao molar metanol/6leo de 6:1, concentracao @& @/v de KOH como catalisador e

uma hora de reacdo obtendo um rendimento de 98%iczhesel.
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Encinaret al. (2005) realizaram o estudo da reacédo de transestefio de

Oleo de fritura com metanol, usando hidroxido deéisé hidréoxido de potéssio,
metoxido de sodio e metéxido de potassio como isathires. As variaveis
operacionais utilizadas foram relacdo molar metated (3:1-9:1), concentracdo de
catalisador (0,1-1,5%p/p), temperatura (25-65°Clipe de catalisador. Os autores
observaram que o efeito da relagdo molar de mééeolna eficiéncia de conversao
apresentou um aumento até a relagéo 6:1 e, acista @deexcesso de alcool prejudicou
a separacao por gravidade do glicerol, levando a dminuicdo da conversdo em
biodiesel. Dentre os quatro catalisadores utilisadohidroxido de potassio apresentou
os melhores resultados e, na escala de 0,1 a p5%opficiéncia maxima de conversao
foi atingida na concentracao de 1%p/p. A tempeaatpresentou influéncia positiva na
conversédo dos ésteres alcangando o valor maxirnordersao de 94,2% a 65°C.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Oleo de pinh&o-manso

O ¢6leo de pinhdo-manso utilizado foi extraido exgpertado pela empresa
Brasil Ecoenergia de PiracurucéPiaui).

De acordo com a empreB@oenergia de Piracuruca processo de obtencao
de oOleo na fabrica comeca a partir do triturametgamatéria- prima, a semente do
pinh&o-manso, e passa para o cozinhador, ficandoéatra meia hora cozinhando, para
ter uma extracdo de 6leo acima da porcentagemidxt@da semente. ApdOs esse
processo, a semente é prensada com a separacéoddtopo 6leo que € extraido e a
torta que é o restante da matéria- prima usada eoloo no plantio do mesmo. Depois
de prensado, o 6leo vai para um tanque de reageetmpara ser bombeado para a
filtracdo e em seguida passa para um tanque reqegt ser bombeado para um tanque
clarificador e decantador, passando trés dias tmuadm alguma impureza que tenha
passado pelo o filtro. Depois desse processo@véaituo no tanque para ser bombeado
ao tanque de estoque, chegando ao final do pro¢ESMUNICACAO PESSOAL,
2013. A Figura 4.1 descreve através de um diagramdade$ o processo de obtencédo
do 6leo de pinhdo-manso e a Figura 4.2 mostra @ addepinhdo-manso utilizado na
realizacao deste trabalho.
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Semente de pinh&o-
manso

|

Triturador
Cozimento

Prensagem

Oleo de ( Torta

pinh&o- \MTM
manso

Filtracdo

Decantador e
Clarificador

Estoque

Figura 4.1 Diagrama de blocos para obtencdo do 6leo de pintghso, obtido a partir
de informacdes fornecidas pela emprgsaenergia
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Figura 4.2 Oleo de Pinh&o-manso.

4.1.1. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de gifo-manso

O 6leo bruto de pinhdo-manso foi caracterizadovésradas seguintes analises

fisico-quimicas:

» Teor de agua

Método para determinacao do teor de agua preserBediesel, Bx e Diesel na
faixa entre 10 a 10000 mg/kBara o ensaio de teor de agua, utilizou-se o méfado
Fischer Coulométrico seguindo a norma ASTM D 63D4equipamento usado foi o
Titulador de Karl Fischer METROHM (modelo 756 KFpne auxilio da balanca
analitica Mettler XP-205.

« Indice de saponificacéo

E a quantidade de alcali necessario para sapanifina quantidade definida de
amostra. E expresso como o nimero de miligram#gdé necessario para saponificar
um grama de amostra. O indice da saponificacadefi@rminado seguindo a norma da
AOCS Cd 3-25.
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» Massa especifica a 20° C

A massa especifica de uma amostra é a razdo enmtessa de uma quantidade
da amostra e o volume correspondeBtgafoi determinada pelo Densimetro Digital
ANTON PAAR, modelo DMA 5000. A metodologia para mahse foi realizada de
acordo com a norma ASTM D 4052.

e Indice de iodo

E a medida do grau de insaturacdo (duplas ligacdespleos e gorduras,
expresso em termos do numero de gramas de iodovatmspor grama da amostra. O

indice de iodo foi determinado seguindo a normA@€S Cd 1 -25.

* Viscosidade Cinematica

Este ensaio mede o tempo de escoamento de um getdanvolume de liquido
que flui sob a acdo da forca da gravidade, utitianm viscosimetro capilar de vidro
calibrado. O método para determinacdo deste pamn@t aquele apresentado na
norma ASTM D 445.

+ indice de acidez

O indice de acidez é definido pela quantidade cliaéxpressa em mgKOH/g
de amostra que € necessario para atingir o pontoragem da titulagdo da amostra.
Este ponto informa o quanto ha de acidos graxessjyprovenientes de triacilgliceroéis
hidrolisados na amostra original. O indice de axibe determinado seguindo norma
EN 14104.

+ indice de peréxido

E a quantidade de peroxidos (expressa em miliceives de oxigénio ativo

por quilograma da amostra) que ocasionam a oxiddoamdeto de potassio, com a
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solucédo dissolvida em acido acético e cloroforntigte indice fornece o grau de
oxidacdo em que a gordura ou o Oleo se encontramdi€e de peroxido é determinado
seguindo norma AOCS Cd 8-53.

» Estabilidade a oxidagédo a 110°C

A estabilidade oxidativa de um 6leo ou do biodieel dada através de
resultados de analises conduzidas em um equipantentoome Rancimat. Neste
método, a amostra € mantida em um vaso de rea¢@mparatura de 110 °C e sob um
fluxo de ar. O tempo em que a amostra de 0Oleo obiafttiesel resiste a oxidacédo €
expresso como tempo de inducdo, em horas. O esqaemtuncionamento do

equipamento Rancimat € demonstrado na Figura 4.3.

Fluxo g2
L |
i “ I Condutivimetro
C) l
Cotula ds i
¥ condutividads
[ s —
‘. i
Solugao de
abaA0 Jgus) s
i o
b
A
Amoatra de | M E FY
Blodiaasl ——— | |y o
!.U L] .I'l E]
Bioco de aquecmento

Figura 4.3 Esquema de funcionamento do equipamento Ran¢BAadNTOS, 2008).

» Determinacao do perfil dos acidos graxos (%) por @matografia gasosa

A andlise cromatografica de teor de acido grax@ldo de pinhdo-manso foi
realizada utilizando-se um cromatégrafo a gas, sm&G Shimadzu modelo 2014,
acoplado a um detector de ionizagdo de chama (Di&xor do tipo split(inje¢do com ou

sem divisdo de fluxog uma coluna capilar Carbowax 20M (polimero deepitdino
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glicol), com 30 m de comprimento, diametro inted®0,32 mm e espessura do filme
de 0,25um. Os parametros de operacéo foram:

v" Volume injetadol pL;
Gas de arrastreHidrogénio;

v

v" Fluxo da Colunal mL/min;
v temperatura do forna200° C;
v

Temperatura do injetor e DIQ50° C.
4.1.2. Calculo da massa molar média do 6leo de pi#i manso
Os resultados obtidos pela cromatografia gasosaldo de pinhdo manso
permitiram o célculo da massa molar média destse Eslculo € apresentado na

equagao 4.1:

Z (%écidos graxos x MM acido graxa
MM sieo de pinhao manse x 3 +38,04q. 4H)

Z %écidos graxos

onde 0 MMe representa a Massa Molar média do 6leo vegetablgl); MMacidograxo

€ a Massa Molar do acido graxo; £uos graxos€ 0 Percentual molar do acido graxo e
38,04 ¢é a diferenca entre a massa molecular derigiice as trés moléculas de agua que
substituem a glicerina (CHAVES, 2008).

4.2. Reacdao de esterificacédo do 6leo de pinhdo-mans

Para a reacdo de esterificacdo do oleo de pinh&sanaitilizou-se alcool
metilico (VETEC — Quimica Fina Ltda) e catalisadordo sulfarico P.A. (VETEC —
Quimica Fina Ltda).

O tempo de reacdo estabelecido foi de 88 min, esdrecdo de 80O, de
1,45%, temperatura do sistema reacional de 70 @na razdo molar 6leo: metanol
(1:3,4) (TIWARI et al2007).

Apdés o término da reacdo, a mistura foi transfermaa um funil de
decantacao, para realizagao das lavagens.
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O oleo foi entdo submetido ao processo de lavagem égua destilada
aquecida a 60 °C. Em seguida, os tracos de umiglagealcool foram eliminados por
secagem a 100°C.

A Figura 4.4 descreve o diagrama de blocos da oede&sterificacdo do 6leo
de pinhdo-manso e a Figura 4.5 mostra etapas daoeate esterificacdo do 6leo de

pinh&o-manso.

manso

Oleo de pinh&o- w Metanol }7— Acido Sulfarico

I

Reacao de
Esterificacac

!

Separacéao de fases

v v
Oleo | @fa/

esterificado
acidificado

Lavagens
sucessivas

v

Desumidificacéo w
v

Oleo
esterificadc

Caracterizacéo
do oleo
esterificado

Figura 4.4 Diagrama de blocos do processo de esterificagdad de pinhdo-manso
(adaptado de Santos, 2008).
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g, o

Figura 4.5 Etapas da esterificacao do éleo de piné-msﬁsterificag; B
lavagem do 6leo; C) secagem do o6leo.

4.3. Reacdao de transesterificacédo alcalina

Para a reacdo de transesterificacdo do 6leo deéigimianso em biodiesel,
utilizou-se alcool metilico P.A. (VETEC — Quimicin& Ltda) e catalisador hidroxido
de sodio P.A. (ISOFAR — Industria e Comércio dedBtos Quimicos), primeiramente
dissolvido no alcool e depois de sua completa Hig&o foi adicionada ao éleo.

O tempo de reacgdo estabelecido foi de 60 min, ctraggio de KOH de 2%,
temperatura do sistema reacional de 42 °C, e um@orenolar 6leo: metanol (1:6)
(RAMOS, L. P.et al, 2011).

Apdés o término da reacdo, a mistura foi transferaa um funil de
decantacéo, com o intuito de separar as fases.

O biodiesel foi entdo submetido ao processo degEmmacom agua destilada
aquecida a 60 °C. Em seguida, os tracos de umigladealcool foram eliminados por
secagem a 100°C.

A Figura 4.6 descreve o diagrama de blocos do psacde transesterificagao
do 6leo de pinhdo-manso. A Figura 4.7 mostra etaldagroducao do biodiesel de
pinhdo-manso e a Figura 4.8 mostras as etapasrdécpgdo do biodiesel de pinhéao-

manso.
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Oleo esterificado
desumidificado

Metanol I Hidréxido de
Potassio
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Reacao de
Transesterificacac
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Biodiesel Glicerina
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Purificagéo
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sucessivas)
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Biodiesel

Desumidificag&o w

'

Caracterizagao
do Biodiesel

Figura 4.6. Diagrama de blocos do processo de producéo dielsiel. (Adaptado de
Santos 2008).
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Figura 4.7. Etapas d&ansesterificacdo do 6leo de pinhdo-mapsoa producéo ¢

biodiesel. A)Transesterificagé, B) e C) Separacao de fases: biodiesel e glic
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Figura 4.8 Processo dpurificacéc do biodiesel de pinhamanso. A — G) Lavagem
do biodieselH) Secagem do biodiesel; 1) — Bjodiesel obtid.

4.4. Adicao do Antioxidante2,6-di-tercbutil 4-metilfenol (BHT)

A estabilidade a oxidacdo € um dos grandes problemasfetam o uso ¢
biodiesel, e estpode ser aumentada pela adicdo de antioxic oublendas com 6lec

vegetais ricos em acidos sature (KNOTHE, 2006).0s tratamentos com inibidores
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oxidac&o sdo promissores, uma vez que facilitasic@agem em tanques ja existentes e
permitem a manipulacdo dos combustiveis sem requesthoramentos ou nova
estrutura. Antioxidante como o BHT é conhecido ptardar efeitos de oxidacdo do
biodiesel (FERRARI e SOUZA, 2009).

4.5. Célculos para os rendimentos das reagfes eeesicacdo e transesterificacdo

O rendimento massico da reacao de esterificacaefoiido como o valor que
expressa a massa de 6leo de pinhao obtida apéeridices;ao, lavagem e secagem em
relacdo a massa de 6leo de pinhdo-manso bruto.uAgdq 4.2 é usada para o célculo

do rendimento da reacao de esterificacdo (KUCER420

R= [ Me |x 100 (Eg.4.2)
M

onde, R é o rendimento da reagdo de esterificacdg; @&va massa de 6leo de pinh&o
obtida apos a esterificacdo, lavagem e secagegeeahassa de 0leo de pinhdo-manso

bruto.

O rendimento méssico da reacdo de transesterifickajadefinido como o
valor que expressa a massa de biodiesel obtidalapggem e secagem em relacdo a
massa de 6leo de pinh&o-manso obtido apos a iestedib. A Equacao 4.3 é usada para

o calculo do rendimento da reacédo de transestegéic (KUCEK, 2004).

R Mio [X 100  (Eq. 4.3)
Me

onde, R € o rendimento da reacdo de transesterificacgp dva massa de biodiesel
obtida apos lavagem e secagem £ &la massa de 6leo de pinhdo-manso obtido apos a

esterificacao.
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4.6. Caracterizacao do biodiesel metilico de 6le@ ghinh&o-manso

Para o biodiesel final obtido, foram avaliados akyparametros de qualidade,
seguindo as normas estabelecidas pela ResolucaoNRNR, de 11 de maio de 2012-
DOU 18.5.2012.

* Teor de éster

O teor de ésteres metilicos de acidos graxos terménado de acordo com a
norma ABNT NBR 15764, utilizando-se um cromatografogas, marca Agilent
Technologies, modelo 7890A, acoplado a um deteattoionizacdo de chama (DIC),
injetor do tipo cool on-column e uma coluna capd&-5HT (composi¢cao: 5% de fenil-
polidimetilsiloxano), com 25 m de comprimento, déir interno de 0.32 mm e

espessura do filme de 0.6,

v Volume injetado0,5pL;

v Fluxo da Coluna3 mL/min;

v' Gas de arrastreHélio com velocidade média linear de cerca dé ks
e hidrogénio com velocidade média linear de ceec@,d0 m/s ;

v" Programacao da temperatura do forre0°C por 1 minutos; de 50°C a 180°C
(gradiente de 15°C por minuto); de 180°C a 230%@dignte de 7°C por min);
de 230°C a 380°C (gradiente de 30°C por min) trsta por 10 minutos;

v' Temperatura do detecto880°C; o gas auxiliar foi N2 a 30 mL/min; Bl 35

mL/min e ar sintético a 350 mL/min.

» Teor de Glicerina livre e total, mono, di e triglierideos

A andlise de glicerina livre, ligada (mono, di igltcerideos) e total (soma da
glicerina livre e glicerina ligada) por cromatog@afjasosa foi realizada de acordo a
Norma ABNT NBR 15908, utilizando-se um cromatégrafogas, marca Agilent
Technologies, modelo 7890A, acoplado a um deteattoionizacdo de chama (DIC),
injetor do tipo cool on-column (toda amostra éddtrzida diretamente na coluna), e

uma coluna capilar DB5-HT (composicao: 5% de feoiidimetilsiloxano), com 25 m
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comprimento, diametro interno de 0,32 mm e espasdor filme de 0,1Qum. Os
parametros de operacgao foram:
v" Volume injetadol pL;
v' Gas de arrastreHidrogénio ou Hélio;
v Fluxo da Coluna3 mL/min;
v' Programacdo da temperatura do forn®0°C por 1 minuto; de 50°C a 180°C
(gradiente de 15°C por minuto); de 180°C a 230%@djgnte de 7°C por min);
de 230°C a 380°C (gradiente de 30°C por min) elnis@ por 10 minutos;

v' Temperatura do detectoB80°C; tipo: lonizacédo por chama dg H
» Aparéncia

A aparéncia das amostras foi determinada seguirddodm descrito na norma
ABNT NBR 16048, cuja avaliacdo consistiu em obsemwanivel de turbidez e a
presenca de impurezas nas mesmas com auxilio deartagpadréo de classificacédo da

turbidez (limpidez), como mostra a Figura 4.9.

Figura 4.9: Carta padréo para andlise de aparéncia

+ Teor de agua

O teor de agua foi obtido por titulagdo pelo mété@ol Fischer seguindo a
norma ASTM D 6304, conforme descrito no item 4.1.1.
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e indice de iodo

O indice de iodo foi determinado seguindo a norraaEtNl 14111, onde a
titulacdo foi realizada no equipamento Titrando Blod05 seguindo configuracdo do
softwareTIAMO 2.2.

» Estabilidade a oxidacao

O método Rancimat é aceito como padrao na normaHN?2, para analise
de estabilidade oxidativa do biodiesel, com val@rimo de periodo de indugédo de 6 h.
Para a determinacdo da estabilidade oxidativa daurai B5, foi utilizado o

método baseado na norma EN 15751.

* Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada seguindwana ASTM D-445,

conforme descrito no item 4.1.1.

» Massa especifica a 20°C

A densidade relativa foi determinada seguindo anachSTM 4052, conforme
descrito no item 4.1.1.

» indice de acidez

O método para determinacdo deste parametro refedermrma ASTM D664-
1la onde a titulacdo foi realizada no equipamentmanido Modelo 905 seguindo

configuracdo dsoftwareTIAMO 2.2.

Para analise do biodiesel foi utilizado o0 métode fgara mistura B5 foi utilizado

0 método A desta norma.
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* Residuo de carbono

A determinacdo do residuo de carbono foi realizéelacordo com a norma
ASTM D 4530. O residuo de carbono formado apésap@acao e pirdlise de produtos
de petréleo e biodiesel tem o proposito de fornatggrma indicacdo sobre a tendéncia

de formacéo de coque destes produtos.

» Determinacao de cinzas

Este método determina o teor de cinzas obtidagadantento do residuo da
carbonizagdo da amostra com &cido sulfurico e postalcinagdo até massa constante.

A determinacéo é feita seguindo a norma da ABNT NR2B4.

* Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € a menor temperatura corrigata pressao barométrica de
101,3 KPa, na qual a aplicagédo de uma fonte dg&dgnfaz com que 0s vapores da
amostra se inflamem sob condicdes especificasshcen

O método determina o ponto de fulgor de derivadopeatréleo com ponto de
fulgor entre 40°C e 360°C e do biodiesel na faiedeimperatura de 60°C a 190°C, pelo
aparelho Pensky- Marténs vaso fechado automatiz@dwmonto de fulgor é determinado
seguindo a norma da ABNT NBR 14598.

» Ponto de entupimento de filtro a frio
O ponto de entupimento de filtro a frio, determi@aque temperatura o
combustivel perde a filtrabilidade quando resfrigdgonto de entupimento de filtro a
frio é determinado seguindo a norma da ABNT NBR4T47

4.7. Preparacdo da mistura Biodiesel de pinhdo maog Diesel Fossil

As misturas foram efetuadas nas percentagens dgporacao de 5% biodiesel

para 95% Diesel S10, denominada pela simbologia B5.
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Foram adicionados 800 mL de amostra da misturaeBbiatliesel metilico de
pinhdo-manso e diesel S10. Desta forma foram adidios e homogeneizados 760 mL
de diesel S10 e 40 mL de biodiesel de pinh&do-manso.

A Figura 4.10 mostra um esquema ilustrativo parstura biodiesel ao diesel.

Diesel

Biodiesel
(Metilico ou Etilico)

Figura 4.10: Esquema ilustrativo para mistura biodiesel acelli@ANDEIA,
2008).

4.8. Procedimento de armazenagem do biodiesel dep&o manso e da mistura BS

O biodiesel de pinhdo manso e a mistura B5 de ésetlide pinhdo manso e
diesel S10 foram armazenados por um periodo dea80(8 meses), durante os quais
deu-se inicio ao acompanhamento do processo dagéad O estudo iniciou-se com
800 mL de biodiesel e mistura B5 em cada recipiddserecipientes foram de ago de
1L tipo AISI 1020, dotados de tampa rosqueada polta e de respiro. A Figura 4.11
ilustra o aspecto dos recipientes, os quais foramtidps proximos a janela do corredor
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externo do laboratério, sendo a temperatura e aadwrilocalmente monitoradas, que
oscilou na faixa de 21,6 a 33,4°C e entre 41 a/g¢6rgde umidade relativa, como
mostra a Figura 4.12. As amostras foram coletadasla 30 dias, e identificadas como
30, 60, e 90 dias.
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Figura 4.11 Monitoramento da temperatura e da umidade dumatésmpo de

armazenamento.

Figura 4.12 Tanques de armazenamento para analise da vigadeira do biodiesel
pinhdo-manso.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao fisico-quimica e célculo da massa hao do 6leo de pinh&o-

manso

A Tabela 5.1 apresenta as caracteristicas fisidnigas da amostra do 6leo de
pinhdo-manso utilizado nas reacdes de esterificaCémo o 6leo de pinhdo-manso
possuia acidez aproximadamente 9 mg KOH/g, teversressidade de fazer a reacéo
de esterificacdo. Neste processo, os acidos graxes sdo esterificados, até que a
mistura reacional apresente baixo teor de acidmsogrlivres. A Tabela 5.2 mostra que
o indice de acidez do 6leo de pinhdo-manso caisideravelmente, podendo realizar a
reacao de transesterificagéo evitando a formac&alakso.

As analises fisico-quimicas foram realizadas nootaidrio de Corrosao e
Protecao (LACOR), no Instituto Nacional de Tecn@ddNT).

Tabela 5.1 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de pinihaoso.

Caracteristicas Resultados
indice de acidez 9,0 mg KOH/g
indice de saponificacéo 212,68 mg KOH/g
indice de lodo 98,98 g 1100g"
indice de peroxido 7,99 meqg/Kg 6leo
Viscosidade a 40°C 35,37 rfils
Estabilidade a oxidagéo 1,60 h
Densidade 915,5 g.¢m
Teor de agua 922 ppm

Tabela 5.2:Caracteristicas fisico-quimicas do 0leo de pininaoso, apos a reacdo de

esterificacdo e secagem.

Caracteristicas Resultados
indice de acidez 1,75 mg KOH/g

Teor de agua 406,7 ppm
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A tabela 5.3 e a Figura 5.1 mostram o perfil de@cigraxos, determinado a partir
da cromatografia gasosa. A analise cromatograf@aetfil acido foi realizada no
Laboratério de Tecnologia Verde (GreenTec), na Emsidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ).

Tabela 5.3 Perfil de acido graxo do 6leo de pinhdo-manso.

% Ac. Massa Molar (% Ac. graxos x Mass:
Composto Férmula graxos dos &c. graxos Molar dos ac. graxos)
Miristico C14:0 0,0518 228,37 11,82
Palmitico C16:0 13,5941 256,42 3485,79
Palmitoléico Cl6:1 1,2248 254 311,09
Estearico C18:0 3,6643 284,47 1042,38
Oléico ci18:1 47,8493 282,46 13515,51
Linoléico C18:2 33,2830 280 9319,24
Linolénico C18:3 0,1441 278,43 40,12
Araquidico C20:0 0,1295 304,46 39,42
Gadolinico C20:1 0,0254 310 7,874
Behénico C22:0 0,0040 340,58 1,36
erdcico C22:2 0,0083 338,57 2,81
Lignocérico C24.0 0,0195 368,63 7,18
Nervonico C24:1 0,0018 366,62 0,66
Total 99,99 27785,31

A diferenca nas propriedades dos diversos Oleogtaisgé consequéncia da
composicdo em acidos graxos. Por sua vez, as pdapies do 0leo sdo decisivas para
definir a qualidade do biodiesel, que € suscetivekidacdo quando exposto ao ar, o
que resulta em elevacdo da acidez e da viscosittadecdo de gomas e sedimentos.
Portanto, o perfil de acidos graxos no 6leo vegetdizado como matéria- prima é um
fator importante na determinacdo da estabilidad=al®ente os acidos graxos mais
insaturados, como o linoleico e o linolénico, respamente, com duas e trés
insaturacdes, sdo mais suscetiveis a oxidacao (VEZIES; VIEIRAet al, 2005).

A massa molar média (g/mol) do 6leo de pinhdo mdmniscalculada de acordo
com a equacéo 4.1, obtendo-se o resultado a seguir:
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MM acidos graxos: 27785,31 X3+ 38,04

99,99

Entdo a MMgieo de pinhao manso 871,68 g/mol
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Figura 5.1: Cromatograma- Esteres presentes na amostra adélginhdo-manso.

Pelo perfil acido do dleo de pinhdo-manso atravesmflise cromatografica
gasosa com detector de ionizagdo por chama, foraontrados 82,48% de acidos
graxos insaturados com predominancia do acido @lél@,84%) seguido do &cido
linoleico (33,28%) e 17,5% de acidos graxos satgadom &cido palmitico em maior

percentual (13,59%).

5.2. Caracterizacao fisico- quimica do biodiesel ggnhdo-manso

O estudo de caracterizacao do biodiesel metiliceefdizado para as amostras
obtidas da esterificacdo seguida de transeste&dccdo 6leo de pinhdo-manso, baseado
em alguns parametros especificados na ResolucaoMeNIF, de 11 de maio de 2012-
DOU 18.5.2012 (Tabela 1).

Como podem ser observados na Tabela 5.4, com exciga@stabilidade a
oxidacao, todos os resultados das propriedades-igiimicas do biodiesel metilico de
pinhdo-manso encontram-se dentro dos limites dstatles, confirmando o seu
potencial como fonte alternativa de combustivel. akslises fisico-quimicas foram
realizadas no Laboratorio de Corrosdo e Protec@CQR) e no Laboratério de
combustiveis e lubrificantes (LACOL), no Instituttacional de Tecnologia (INT) e as
analises cromatograficas do teor de éster, momtaetol, diacilglicerol e
triacilglicerol foram realizadas no Laboratério d&ocombustiveis (Labio), na

Pontificia Universidade Catodlica (PUC).
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Tendo em vista que a estabilidade oxidativa do ibs&dl esta diretamente
relacionada com o grau de insaturagcdo dos alggligsspresentes, como também, com a
posicdo das duplas ligacbes na cadeia carbdnivamentes do éleo de pinhdo-manso,
para os biodieseis obtidos ndo foi possivel alqaodamite minimo de seis horas. A

Figura 5.2 mostra o 6leo de pinhdo-manso e o lsetiebtido através desta matéria-

prima.

Tabela 5.4:Caracteriza¢éo do biodiesel de pinhdo-manso.
Caracteristica Resultados Norma
Aspecto LIl NBR 16048
Massa especifica a 20° C 878,2 kg/m3 ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica a 40°C 4,218 mmz/s ASTM b 44
Teor de agua 343,4 mg/kg ASTM D 6304
Ponto de fulgor 184 °C NBR 14598
Teor de éster 98,5 % massa NBR 15764
indice de acidez 0,29 mgKOH/g EN 14104
Glicerol livre 0,01 % massa NBR 15908
Glicerol total 0,08 % massa NBR 15908
Monoacilglicerol 0,24 % massa NBR 15908
Diacilglicerol 0,06 % massa NBR 15908
Triacilglicerol 0,01 % massa NBR 15908
Estabilidade a oxidag¢édo a 110°C 2,34 h EN 14112
Enxofre total 4,3 mg/kg ASTM D 5453
Potassio <5,0 mg/kg NBR 15553
Faésforo <1,0 mg/kg NBR 15553
Célcio + Magnésio <2,0 mg/kg NBR 15553
Cinzas sulfatadas 0,01 % massa NBR 6294
Residuo de carbono 0,02 % massa ASTM D 4530
Ponto de entupimento de filtro a 1,0°C NBR 14747
frio

indice de lodo 97,84 ¢ 1100g"  EN 14111
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Figura 5.2 A) 6leo de pinhdo-manso; B) biodiesel de pinh&mso.

5.2.1 Célculo dos rendimentos das reacdes de ediedcao e transesterificacdo

As reacOes de esterificacdo foram realizadas giicaia e o rendimento foi
calculado conforme equacdo 4.2. A Tabela 5.5 mastreandimento da reacédo de

esterificacéo.
Tabela 5.5:Rendimento da reagao de esterificagao.
Reacao de esterificagédo Rendimento da reacgao
Reacéo 1 98%
Reacao 2 96%
Reacéo 3 98,6%

Média = 97,5%
Desvio Padrao =1,36

Assim, o rendimento da reacao de esterificacadd®7,5% + 1,36.
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As reacdes de transesterificacdo foram realizaghagiplicata e o rendimento
foi calculado conforme equacéo 4.3. A Tabela 5.6traco rendimento da reacdo de
transesterificagao.

Tabela 5.6:Rendimento da reacéo de transesterificacao.

Reacdao de transesterificacad Rendimento da reacéo

Reacédo 1 84,2%
Reacéo 2 85,6%
Reacéo 3 83,5%

Média = 84,4%
Desvio Padrao =1,07

Assim, o rendimento da reacédo de transesterificEjate 84,4% + 1,07.

Em trabalho, sob condi¢cbes de 0,5% de KOH, com d¢eraacional de 3 horas,
razdo molar 9:1 a 70°@ara a mistura de biodiesel de fritura/pinhdo marsoelacéo
70/30, obteve-se o rendimento em massa de 80,42%ARES, 2012).

Silva e Mendes (2014) realizaram a transestrificagi@ triplicata de 6leo de
fritura, com relacdo 6:1 metanol/6leo e 1% p/p @@H<a 80°C por 1 hora. O trabalho
obteve rendimento massico médio de 82,4 + 2,5%.

Ferreira (2007) realizou a transesterificacdo @o dle mamona, 6leo de algodéo
e a mistura 1:1 de 6leo de mamona e algodao. Adsaerificacdo do 6leo de mamona
foi sob condi¢cdes de 0,5% de NaOH e relacéo 6:amo#bleo. Para transesterificacao
do oOleo de algodao foi utilizada 1,0% de NaOH ag&b 6:1 metanol/dleo. A mistura
1:1 de 6leo de mamona e algodé&o foi realizada sodigdes de 1,0% de NaOH e
relagdo 6:1 metanol/6leo. Todas as reacdes ocorrexa50°C por 1 hora. Os
rendimentos massicos obtidos foram de 74,5%, 74,52,4%, respectivamente.

Araujo et al (2010) obteve rendimento massico de 88,13% pa@ ddgomado
de Dipteryx lacuniferacom &cido fosforico com razéo molar de 1:6 6letama& e 1%
de NaOH a temperatura ambiente por 1 hora.
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5.3. Adicdo do Antioxidante2,6-di-tercbutil 4-metilfenol (BHT)

Foram testados 400 ppm, 500 ppm, 1000 ppm e 2@@0 (m/m) do
antioxidante BHT no biodiesel de pinhdo manso. G®0 ppm de BHT, o valor da
estabilidade oxidativa minima foi alcancado. A F&gb.3 mostra o aumento do tempo

de inducéo do biodiesel de pinhdo manso apds aadig antioxidante BHT.

Tempo de indugdo do biodiesel de pinhdo manso apés a
adicdo do antioxidante BHT

2500
E
g 2000
=
I
@ 1500
()
©
2
< 1000
b=
c
(]
£ 500
el B

0 n T T T 1
2,66 2,98 3,88 6,17
Tempo de Indugdo (horas)

Figura 5.3: Tempo de inducéo do biodiesel de pinhdo mansoapdgdo do

antioxidante BHT

5.4. Andlise da vida de prateleira do biodiesel dqgnhdo-manso

Foram planejadas remocfes mensais envolvendo &&y@ara andlises de
fisico-quimicas para teor de agua, Karl Fisher @moelrico, estabilidade oxidativa,
densidade a 20°C, viscosidade cinematica e indicacitlez. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7:Resultados do armazenamento do biodiesel de pmia&iso, obtida neste

estudo.
Andlises Unidade 0 dias 30 60 90 Especificagdo Norma
dias dias dias ANP Utilizada
Aspecto - LIl LIl LIl LIl LIl (2) NBR 16048
Massa kg/m3 878,2 877,2 878,0 879,3 850 a 900 ASTM D
especifica a 4052
20° C
Viscosidade mm2/s 4,218 4,886 4,773 4,823 3,0a6,0 ASTM D
Cinematica 445
a40°C
Teor de mg/kg 3434 871,51104,8 1208,3 Méax. 350 ASTM D
agua 6304
indice de mgKOH/g 0,29 0,48 05 0,5 Méx. 0,5 EN 14104
acidez
Estabilidade
a oxidacédo a h 2,34 0,70 0,17 0,13 Min. 6 EN 14112

110°C

Observou-se que na amostra de biodiespintéio-manso houve a diminui¢ao

da estabilidade oxidativa (que ja estava fora otdi especificado pela ANP) com o

passar do tempo e 0 aumento do teor de agua, dewidoacteristica higroscopica do

biodiesel, superando o limite teor de agua maxireo380 ppm estabelecido na

especificacdo, com 30 dias de estocagem. A Figdranbstra o comportamento dessas

duas variaveis mencionadas.
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Figura 5.4: Comportamento do teor de 4gua e da estabilidadiaiixa para o biodiesel
de pinhdo-manso.

A metodologia usada para verificacdo da aparémciou auséncia de agua
livre para a amostra. Em relacdo a turbidez, asifleacao identificada para o biodiesel
de pinh&o-manso foi grau 1, cujo nivel maximo p#aduoié grau 2 . A Figura 5.5 mostra
a aparéncia do biodiesel de pinhdo-manso apos d@areonento de 90 dias.

Figura 5.5 Aparéncia do biodiesel de pinhdo-manso nos ter8pp60 e 90 dias,
respectivamente.

5.5. Andlise da vida de prateleira da mistura B5 (dsel S10 com biodiesel de
pinh&o-manso)

Foram planejadas remocdes mensais envolvendo &fjyara analises de
fisico-quimicas para teor de agua, Karl Fisher @mmelrico, estabilidade oxidativa,
densidade a 20°C, viscosidade cinematica e indicacilez. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8:Resultados do armazenamento da mistura B5 dd &&8eom biodiesel
de pinhdo-manso.

Andlises Unidade 0 dias 30 60 90 Especificagdo Norma

dias dias dias ANP Utilizada
Aspecto - LIl LIl LIl LIl LIl (2) NBR 16048
Massa kg/m3 839,9 840,2840,5 840,92 820 a 853 ASTM D
especifica a 4052
20° C
Viscosidade mm?/s 2,817 2,8262,870 2,861 2,0a4,5 ASTM D 445
Cinematica
a40°C
Teor de mg/kg 62,8 64,0 64,9 655 Max. 200 ASTM D
agua 6304
indice de  mgKOH/g 0,08 0,10 0,11 0,12 - NBR 14248
acidez
Estabilidade
a oxidacao a h >24 17,52 17,36 17,11 * EN 15751
110°C

* N&o existe na especificacdo da ANP 62/2011 limétstabelecido para estabilidade oxidativa
determinada pelo método EN 15751. Na Alemanhaetmtio, para misturas B7 o limite minimo
estabelecido do indice de estabilidade oxidatiigidx € 20 horas.

Observou-se que, durante os 90 dias de estocagemsira B5 de biodiesel
metilico de pinhdo-manso com diesel S10, todosao&npetros analisados mantiveram
dentro dos limites estabelecidos pela ANP. A FiguGmostra o comportamento da
estabilidade oxidativa e do teor de agua. Essésyros variaram bastante na amostra
de biodiesel de pinhdo-manso puro, enquanto nairaift5 estes parametros variaram

de forma menos significativa, mantendo- se derdrbndite especificado pela ANP.
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Figura 5.6: Comportamento do teor de agua e da estabilidad&iiva para a mistura
B5 de biodiesel de pinhdo-manso e diesel S10.

A metodologia usada para verificacdo da aparémciou auséncia de agua
livre para a amostra. Em relacao a turbidez, asifleacao identificada para a mistura
B5 de biodiesel metilico de pinhdo-manso com di84él foi grau 1, cujo nivel maximo
permitido é grau 2 . A Figura 5.7 mostra a apaeedaimistura B5 de biodiesel metilico
de pinhdo-manso com diesel S10 ap6s 0 monitoranden®® dias.

i
Figura 5.7. Aparéncia da mistura B5 de biodiesel de pinhaasoa diesel S10 nos
tempos 30, 60 e 90 dias, respectivament

L
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6. Consideracoes finais

O pinhdo-manso apresentou ser uma oleaginosa pam@ipara a produgéo de
biodiesel, devido as suas caracteristicas que dsraom seu potencial, como por
exemplo: elevador teor de 6leo nas sementes, edtat&ncia a condicbes improprias
para o cultivo e adaptabilidade a terrenos salidesgrticos, pobres ou marginais, de
pH extremos. Estes beneficios fazem desta planta esgolha ideal para obter o
biodiesel em zonas improdutivas.

Comparando os resultados presentes na literatanaosmbtidos nesta pesquisa,
os resultados alcangados com o presente trabalam foastante satisfatorios, pois foi
possivel confirmar o potencial do pinhdo manso papaoducdo de biodiesel pela rota
de esterificacdo seguida de transesterificacao.

Desta forma, observa-se a grande contribuicdo degialho para as pesquisas

de producéo de biodiesel de pinhdo-manso.
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7. Conclusoes

v O 6leo de pinhao-manso apresentou um perfil lipididequado para a producao
de biodiesel. Os &cidos graxos majoritariamenteorgnados foram o acido
oléico e o linoleico, ideais para a producdo dedibeel. Os resultados da
caracterizacao fisico-quimica do Oleo de pinhdosmamvidenciaram uma
degradacéo parcial, visto que a acidez e umidadeass altas, necessitando de
tratamento prévio da matéria prima (etapa de &istg@o).

v" Os ensaios de caracterizagao fisico-quimica dastemsode biodiesel metilico
de pinhdo-manso indicaram que a maioria dos parameistava dentro dos
limites preconizados pela legislacao vigente pardidsel produzido a partir de
Oleo de soja, com excecdo da estabilidade a oxdap@rmitida pelo
regulamento técnico n° 4/2012, anexo a Resoluc¢dbingle 11 de maio de 2012
da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural edidmistiveis (ANP).

v' A partir do resultado da estabilidade oxidativaditfoi avaliado a quantidade
de antioxidante BHT necesséaria para elevar ess@meéo dentro da
especificacao vigente. A adicdo do antioxidante BtdTconcentracdo de 2000

ppm (m/m) no biodiesel elevou o resultado para 6,17

v" Nas condi¢Bes de armazenamento estudadas foi lesidbaen vida de prateleira
do biodiesel de pinh&o-manso por noventa diasotemd vista a significativa
perda de estabilidade e superacao do teor limitgda.

v' Para a mistura B5, o aumento do teor de agua fui inenos expressivo que
para o biodiesel puro, ja que a porcentagem dedsiel] constituinte com maior
carater higroscopico, € de apenas 5 nas amosteasiapecendo dentro da
especificacdo técnica do biodiesel. No resultadoirdlice de estabilidade

oxidativa, as misturas B5 apresentaram tempo dec&wmaior que 17 horas.
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8. Sugestbes para trabalhos futuros

v' Realizar um estudo visando a Substituicdo do me@lo etanol no processo
de producéo de biodiesel, devido o etanol ser @reve muito menos toxico

que o metanol

v' Otimizar a reducdo da acidez por esterificacdo liceetpor catalise acida,

procurando obter o melhor custo- beneficio.

v' Otimizar os parametros reacionais da transestegdic metilica por catalise

alcalina procurando obter o melhor custo- beneficio

v' Avaliar os antioxidantes alternativos, em conce&des moderadas, visando

aumentar a vida de prateleira do produto.

v Analisar se ha contaminacdo por micro-organismosbindiesel de pinh&o-

mansoestocado em recipientes de a¢o por 90 dias.



69

Mariana Ruiz F. do Nascimento

Referéncias Bibliograficas

ABNT NBR 16048, Biodiesel — Determinacdo da Apar@&nassociacdo Brasileira de
Normas Técnica2012.

ABNT NBR 14598, Produtos de petréleo — Determinadaoponto de fulgor pelo
aparelho de vaso fechado Pensky-Marté&ssociacdo Brasileira de Normas Técnicas
2012.

ABNT NBR 15553, Produtos derivados de gorduraseesl Esteres metilicos/etilicos
de acidos graxos — Determinacdo dos teores deocdatwgnésio, soédio, fosforo e
potdssio por espectrometria de emissdo O6tica casna indutivamente acoplado
(ICPOES).Associacao Brasileira de Normas Técnic2808.

ABNT NBR 6294, Oleos lubrificantes e aditivos — Brehinacdo de cinzas sulfatadas.
Associacao Brasileira de Normas Técnic2807.

ABNT NBR 15764, Biodiesel — Determinacdo do teottatode ésteres por
cromatografia gasosaAssociacao Brasileira de Normas Técnic2811.

ABNT NBR 15764, Biodiesel — Determinacdo da glinerilivre, monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos e glicerina total poromatografia gasosaAssociacao
Brasileira de Normas Técnicag012.

ANP - Agéncia Nacional de Petréleo. Gas Naturalia&nbustivel. Resolucéo n°. 7.
de 19 de margo de 2008 (DOU 20.3.2008). Regulam&étoico n° 01/ 2008. Diario
Oficial da Uni&o. Brasilia. DF. 2008.

ANP - Agéncia Nacional de Petrdleo. Gas Naturalcz@nbustivel. Superintendéncia
de Pesquisa e Desenvolvimento Tecnoldgico. Evoldgéblercado de Combustiveis e
Derivados: 2000-2012, 2013.

ANP - Boletim mensal do biodiesel. Disponivel erttg://www.anp.gov.br>. Acesso
em 10 de agosto de 2014.

ANTOLIN, G., TINAUT, F. V., BRICENO, Y. CASTANO, V, PEREZ, C.,
RAMIREZ, A. I.,Optimization of biodiesel productionby sunflower oll
transesterificationBioresource Tecnology. 83, p. 111-114, 2002.

AOCS Cd 3-25, Determination of Saponification Value American Oil Chemists
Society (AOCS$)990.



70

Mariana Ruiz F. do Nascimento

AOS Cd 8-53, Determination of Peroxide Value—AceAicid-Chloroform Method.
The American Oil Chemists Society (AOCB)P3.

ARAUJO, F. D. S; MOURA, C. V. R; CHAVES, M. H. Bigsel metilico d®ipteryx
lacunifera preparacéo, caracterizacao e efeito de antiotedara estabilidade a
oxidacaoQuimica Novav. 33, n. 8, p.1671-1676, 2010.

ARRUDA, F. P. de; BELTRAO, N. E. de M.; ANDRADE, R.de; PEREIRA, W. E. ;
SEVERINO, L. S. Cultivo do Pinhdo-manskatrofa curcad..) como alternativa para o
semi-arido nordestindrevista Brasileira de Oleaginosas e Fibrosas8, n. 1, p. 789-
799, 2004.

ASTM D 6304, Standard Test Method for Determinatioin Water in Petroleum
Products, Lubrificating Oils and Additives by Comletric Karl Fisher Titration.
American Society for Testing and Materj&2911.

ASTM D 664, Standard Test Method for Acid Number Rétroleum Products by
Potentiometric TitrationAmerican Society for Testing and Materjd996.

ASTM D 4052-09, Standard Test Method for Densitglad®ve Density and API
Gravity of Liquids by Digital Density MeterAmerican Society for Testing and
Materials, 2009.

ASTM D 445-11a, Standard Test Method for Kinemafiscosity of Transparent and
Opaque Liquids (and Calculation of Dynamic ViscgsiAmerican Society for Testing
and Materials 1995.

ASTM D 5453, Standard Test Method for DeterminatmnTotal Sulfur in Light
Hydrocarbons, Spark Ignition Engine Fuel, DiesehiBa Fuel, and Engine Oil by
Ultraviolet Fluorescencémerican Society for Testing and Materj&#l§12.

ASTM D 4530, Standard Test Method for DeterminatdrCarbon ResiduéAmerican
Society for Testing and Material2011.

ATHAYDE-FILHO, P. F. de; SOUZA, A. G. de; CONCEICAM. M. da; MELO, M.
L. S. de; BORA, P. S.; BARBOSA-FILHO, J. M.; LIRA. F.; WANDERLEY, P. A;;
ANTUNES, R. V. Estudos de Sementes Nao-Convengdnara Obtencéo Biodiesel -
Caracterizacdo do biodiesel de mel@gumis melpL). In: CONGRESSO DA REDE
BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DE BIODIESEL (RBTB), Braka, p. 223-228,
2006.

BALAT, M. Political, economic and environmental iags of biomass- based
hydrogenlnternational Journal of Hydrogen Energy. 34, p 3589- 3603, 2009.



71

Mariana Ruiz F. do Nascimento

BARRETO, M. L. G.; SILVA, G. P. da; MORAIS, F. RSILVA, G. F. da. Otimizagao
da reacdo de transesterificacdo do Oleo de maméo@o Pessoa. | Simpdsio
Internacional de Oleaginosas Energétidagio Pessoa, 2010.

BASHIRNEZHAD, K.; HOSSEINI, S.B.; MOGHIMAN, A.R.; NDGHIMAN, M.
Experimental study on combustion and pollution ahtaristic of gas oil and biodiesel.
Applied Mechanics and Materialg. 110-116, p. 99-104, 2012.

BELTRAO, N.E.M.; AZEVEDO, D.M.P.; LIMA, R.L.S.; QUROZ, W.N. QUEIROZ,
U.C. Ecofisiologia. In: AZEVEDO, D.M.P.; BELTRAO, E.M. O Agronegdcio da
Mamona no Brasil. 22 edicdo. Embrapa Algodao (Campina Grande, PBjsiba:
Embrapa Informacédo Tecnologica. 2007.

BENTO, F.M.; BUCKER, F.; SANTESTEVAN, N.; CAVALCANI E.H.S.
ZIMMER, A.; GAYLARDE, C.; CAMARGO, F. Impacto da &gho de biodiesel ao
Oleo diesel durante a estocagem: um enfoque maldgico e controleCaderno
Técnica p. 1-8, 2010.

BERGMANN, J.C; TUPINAMBA, D.D; COSTA, O.Y.A; ALMEIR, J.R.M;
BARRETO, C.C QUIRINO, B.F. Biodiesel production iBrazil and alternative
biomass feedstockf2enewable and Sustainable Energy Review1, p. 411-420,
2013.

BONDIOLI, P. Biodiesel stability under commerciabsage conditions over one year.
European Journal of Lipid Science and Technold@p, p. 735-741, 2003.

BORSATO, D.; MAIA, E.C.R.; DALL’ANTONIA, L.H.; SILVA, H.C.; PEREIRA,
J.L. Cinética da oxidacdo de biodiesel de Oleo dm €m mistura com tbhq:
determinacado do tempo de estocag@uoimica Novav.35, n.4, p733-737, 2012.

BOUBEL, R. W.; FOX, D. L.; TURNER, D. B.; STERN, &. Fundamentals of Air
Pollution. 3. ed. San Diego, California: Academic Press4200

BRASIL. Ministério da Industria e do Comércio. SecretagaT@cnologia Industrial.
Producdo de combustiveis liquidos a partir de Olegetais. Brasilia: STI/CIT, 1985.
364p. (Documentos, 16).

BRASIL ECOENERGIA Oleo de pinhdo manso. [mensagem pessoal]. Memsage
recebida por <cleiton@bos.combr> em dia 14 de dwteae 2013.

BRASILINO, M. G. A. Avaliagdo da estabilidade oxida do biodiesel de pinhé&o-
manso e suas misturas ao die3else (Doutorado em Quimica). Universidade Federal
da Paraiba — Jodo Pessoa, 2010.

BRAZ, A. J. L.Producéo e Caracterizacao de 6leo vegetal e badiesgirassol e de
pinhdo-mansoDissertacadqMestrado em Engenharia Mecéanica). Universidade raede
Fluminense - Rio de Janeiro, 2011.



72

Mariana Ruiz F. do Nascimento

CARDENAS, D, A, V. Producédo de biodiesel de 6leo mi@acauba Acrocomia
aculeatg via hidroesterificacaoDissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos). Universidade Federal do & Janeiro — Rio de Janeiro,
2013.

CARNIELLI, F. O combustivel do futura 2003. Disponivel em: <
http://www.ufmg.br/boletim>. Acesso em 08 de juli®2013.

CAVALCANTI, E. H. S. Estabilidade do Biodiesel e #firas - Abrangéncia,
Limitac6es dos Métodos de Avaliagdo e AlternativatirasRevista Biodiesel. 3, p.
71-73, 2009.

CHAVES, A.T.C.A. otimizacéo do processo de produgédoiodiesel etilico do 6leo de
girassol (hellianthus annus) aplicando um delinesmm&omposto central rotacional
(DCCR). Tese (Mestrado em Quimica). Universidad#eFa da Paraiba — Jodo Pessoa,
2008.

CORTESAO, M.Culturas tropicais: plantas oleaginosas Lisboa: Classica, 1956.
231p.

COSTA, D. S. Uso de 6leo vegetais amaz6nicos racfhio de minérios fosfalticos.
Tese (Doutorado em Engenharia Metallurgica, Matergaide Minas). Universidade
Minas Gerais — Belo Horizonte, 2008.

DEMIRBAS, A. Biodiesel production from vegetablelsoivia catalytic and non-
catalytic supercritical mathanol transesterificatimethods.Progress in Energy and
Combustion Science. 31, p. 466-487, 2005.

EN 14111, Fat and oil derivatives—Fatty acid metbgters (FAME)—Determination
of iodine value, 2003.

EN 14112, fat and Oil Derivatives — Fatty Acid Mgtksters (FAME) — Determination
of Oxidation Stability (Accelerated Oxidation Testp03.

EN 14104, Fat and oil derivates - Fatty acid me#sters (FAME) -Determination of
acid value / Determinacao do numero de acidez,.2003

ENCINAR, J. M.; GONZALEZ, J. F.; RODRYGUEZ-REINARE®.. Biodiesel from
used frying oil. Variables affecting the yields aonbaracteristics of the biodiesel.
Industrial and Engineering Chemistry Researehd44, p. 5491-5499, 2005.



73

Mariana Ruiz F. do Nascimento

FESTEL, G.W. Biofuels — economic asped@hemical Engineering e Technology.
31, n.5, p. 715-720, 2008.

FERRARI, R. A.; SOUZA, W. L. Avaliagao da estabéae oxidativa de biodiesel de
Oleo de girassol, com antioxidant€siimica Novav. 32, No 1, p. 106-111, 2009.

FERREIRA, C. V. Otimizacéo do processo de produlgbiodiesel a partir de Oleos de
mamona e algoddo. Tese (Mestre em Engenharia Q)intniversidade Federal de
Pernambuco — Recife, 2007.

GARCIA, M.J.A.; LUQUE, C.M.D.; VALCARCEL, M. Factar affecting the
gravimetric determination of the oxidative stalildf oils. Journal of theAmerican oil
Chemists’ Societyr0: 3, 1993.

GHADGE, S. V.; RAHEMAN, H. Biodiesel production fro mahua adhuca indica
oil having high free fatty acidBiomass Bioenergy. 28, p. 601-605, 2005.

GUILHERME, J.P.P.; VALENTE, R.K.M. desenvolvimentale biossensores
potenciométricos para controle da estabilidade iddidésel. Anais do Il Encontro de
Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnolégico e Inova€&mpinas/SP, 2012.

HANH, H. D.; DONG, N.; OKITU, K.; NISHMURA, R.; MADA, Y. Biodiesel
production through transesterification of trioleuith various alcohols in an ultrasonic
field. Renewable Energy. 30, p. 1-3, 2008.

HELLER, J.Jatropha curcad.. Promoting the conservation and use of undezetil
and neglected cropslnstitute of Plant Genetics and Crop Plant Resealtt
Gatersleben/ International Plant Genetic Resounstgute, Rome. 1996. 66p.

HOUFANG, L.; YINGYING L.; HUI Z.; YING Y.; MINGYAN C.; BIN L. Production
of biodiesel fromJatropha curcad.. oil, Computers & Chemical Engineering. 33, n.
5, p. 1091-1096, 2009.

JUILLET, A., J. S.; COURP, JLes oléagineux et leurs tourteaux. Botanique -
caractéres - préparation - emploisEditions Paul Lechevalier, Paris. 1955.

KNOTHE, G. Dependence of biodiesel fuel propertesthe structure of fatty acid
alkyl estersFuel Processing Techonology6: 1059, 2005.

KNOTHE, G.Analysis of oxidized biodiesel by 1H-NMR and effecdf contact area
with air. National Center for Agricultural Utilization Resehr Agricultural Research
Service, U.S. Department of Agriculture, Peoria AJg. 493-500. 2006.

KUCEK, K.T. Otimizacdo da transesterificacdo e#ilido Oleo de solja em meio
alcalino. Tese (Mestrado em Quimica). Universid&ederal do Parand — Curitiba,
2004.



74

Mariana Ruiz F. do Nascimento

KUSDIANA, D.; SAKA, S. Kinetics of transesterifidah in rapesser oil to biodiesel
fuel as treted in supercritical methariéliel. v. 80, n. 5, p. 693-698, 2001.

LOBO, I.P.; FERREIRA, S.L.C.; CRUZ, R.S. Biodiesparametros de qualidade e
meétodos analiticofuimica Novav.32, n.6, p. 1596-1608, 2009.

MA, F.; HANNA, M. Biodiesel production: a revievBioresource Technology, 70, p.
1-15, 1999.

MEHER, L.C.; SAGAR, D.V.; NAIK, S.N. Technical Aspes of Biodiesel Production
by Transesterification-A RevieviRenewable and Sustainable Energy Reviewl®, p.
248-268, 2006.

MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. Secretaria de Pew#d) Gas Natural e
Combustiveis Renovaveis. Departamento de CombisstiRenovaveis.Boletim
Mensal dos Combustiveis Renovavei2014.

MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Estudo sobre o Potencial de Geracdo de
Energia a partir de Residuos de Saneamento (lixosgoto), visando incrementar o
uso de biogas como fonte alternativa de energia remavel. Programa das Nacdes
Unidas para o Desenvolvimento — PNUD, 2010.

MOURA, K. R. M. Otimizacdo do processo de produdédiodiesel metilico do sebo
bovino aplicando um delineamento composto centitaicional (DCCR) e a avaliacao
da estabilidade térmica. Tese (Doutorado em Qujmidaiversidade Federal da
Paraiba — Jodo Pessoa, 2008.

MOURA, B.S. Transesterificacdo Alcalina de Oleosgstais para Producio de
Biodiesel: Avaliacdo Técnica e Econdmidaissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica). Universidade Federal Rural do Rio de ilareSeropédica, 2010.

MOREIRA, |. Bagacgos de purgueira e de ricino. Emssobre a sua fitotoxicidade e
valor fertilizante Anuario do Instituto Superior de Agronomia 31, p. 191-222, 1970.

NETO, P. R. C. et al. Produc¢éo de Biocombustitelahtivo ao oleo diesel através da
transesterificacdo de 6leo de soja usado em fsit@aimica NovaSao Paulo, v. 23,
n.4, p. 531-537, 2000.

NIGAM, P.S.; SINGH, A.; Production of liquid bioflee from renewable resources.
Progress in Energy and Combustion Scienc&7, p. 52-68, 2011.



75

Mariana Ruiz F. do Nascimento

OLIVEIRA, D. Stimulate® na germinacdo de sementegjor de plantulas e
crescimento inicial deJatropha curcasL. (Mestrado em Ciéncias Agrarias).
Universidade Federal do Recdoncavo da Bahia — CasAtmas, 2010.

PADULA, A.D.; SANTOS, M.S.; FERREIRA, L. BORENSTEIND. The emergence
of the biodiesel industry in Brazil: Current figgrand future prospect&nergy Policy
V. 44, p. 395-405, 2012.

PANWAR, N.L.; KAUSHIK, S.C.; KOTHARI, S. Role ofenewable energy sources in
environmental protection: A revielRenewable and Sustainable Energy Review$5,
n. 3, p. 1513-1524, 2011.

PARENTE, E. J. SBiodiesel: uma aventura tecnolégica num pais engrago.
Fortaleza: Tecbio, 2003, 68°p.

PEIXOTO, A.R.Plantas oleaginosas arbéreassao Paulo: Nobel, 1973. 284 p.

PEREIRA Jr.,, N.; COUTO, M.A.P.G.; SANTA ANNA, L.M.M Biomass of
lignocellulosic composition for fuel ethanol prodioa and the context of biorefinery.
In: Series on BiotechnologyEd. Amiga Digital UFRJ, Rio de Janeiro, v.2, 2008 p.

PETROBRAS 60 anosbhiodiesel: empresas prontas para ampliar producéo
Disponivel em: http://fatosedados.blogspetrobras.bo2012/08/03/biodiesel-
empresas-prontas-para-ampliar-producao/. Acessd4mn 2014.

PROGRAMA NACIONAL DE PRODUCAO E USO DO BIODIESEApresentacio
realizada na Comissdao de Agricultura e Reforma Agmda do Senado Federal
Disponivel em: http://www.senado.gov.br/atividadetissoes/CRA/AudPub.asp.
Acesso em: 01 ago 2013.

PRYDE, E. H. Vegetable oils as diesel fudlie Journal Of American Oil Chemical
Societyv. 60, n. 8, p. 1557, 1983.

QUADROS, D. P, C.; CHAVES, E. S.; SILVA, J. S. ATEIXEIRA, L. S. G,
CURTIUS, A. J.; PEREIRA, P. A. P. Contaminantes Bmdiesel e Controle de
Qualidade.Revista Virtual Quimicav.3, n.5, p. 376-384, 2011.

RAMALHO, V. C; JORGE, N. Antioxidantes utilizadosedleos, gorduras e alimentos
gordurososQuimica Nova29: 755, 2006.

RAMOS, L. P.; SILVA, F. R.; MANGRICH, A. S.; CORDEO, C. S. Tecnologias de
Producao de BiodiesdRevista Virtual de Quimicayv. 3 n. 5, p. 385-405, 2011.

RESOLUCAO ne. 14. de 11 de maio de 2012 (DOU 10B» Regulamento Técnico
n° 4/2012. Diario Oficial da Unido. Brasilia. DR12.



76

Mariana Ruiz F. do Nascimento

RODRIGUES, J. A. R.Do Engenho a Biorrefinaria. Ainas de acucar como
empreendimento industrial para a geracdo de preditmuimicos e biocombustiveis.
Quimica Nova, v. 34, n. 7, p. 1242-1254, 2011.

SAMPAIO, A. G. Reaproveitamento de Oleos e gorduresiduais de frituras:
tratamento das matérias-primas para a producamde$el. Dissertacdo (Mestrado em
Desenvolvimentaegional e meio ambiente)- Universidade Estaduabdeta Cruz -
[Ihéus, 2003.

SANTOS, J. R. J. Biodiesel de babacu :Avaliagdoniiéa, Oxidativa e Misturas
Binarias. Tese (Doutorado em Quimica). Universidade FedesalPdraiba — Joao
Pessoa, 2008.

SANTOS, A. G. D. Avaliagdo da estabilidade térm&axidativa do biodiesel de
algodao, girassol, dendé e sebo bovimdissertacdo (Mestrado em Quimica).
Universidade Federal do Rio Grande do Norte — NaGlO.

SATURNINO , H . M. ; PACHECO , D. D. ; KAKIDA , J, TOMINAGA , N . ;
GONCALVES, N. P. Cultura do pinhdo-mansdatfofa curcas L.). Informe
agropecuario Belo Horizonte , v. 26 , n. 229, p. 44-78 , 2005

SILVA, K. M. Avaliacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesdRio de Janeira
2006, 14p.

SILVA, J. M.; MENDES, M. F. Producdo de biodiesedando Oleo de frituravlll
Workshop Agroenergiilatérias-Primas

SMOUSE, T. H. Factors affecting oil quality andbsligy. In: WARNER, K.; ESKIN,
N. A. M. Methods to assess quality and stability of oils anfatcontaining foods
Champaingn, ILAOCS 17, 1995.

SOUZA, C. A. de. Sistemas cataliticos na produc@dbibdiesel por meio de Oleo
residual ENCONTRO DE ENERGIA NO MEIO RURAL, 6, Campinas, 500

TAPANES. N. L. C. O. Producéo de biodiesel a patéirtransesterificacdo de 6leo de
pinhdo-manso (Jatropha Curcas): Estudo tedricoriempestal. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)vddsidade Federal do Rio de
Janeiro — Rio de Janeiro, 2008.

TAVARES, D. C. Estudo do efeito das misturas deo®lde pinhdo manso, fritura e sebo
bovino na producéo de biodieséese (Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade
Federal Rural — Rio de Janeiro, 2012.



77

Mariana Ruiz F. do Nascimento

TAVORA, F. L. Biodiesel e proposta de um novo marco regulatéricobstaculos e
desafios Textos para Discussdo 116. Senado Federal. Bra®d12. Disponivel em:
http://www.senado.gov.br/senado/conleg/textos_dsaaV'TD116. Acesso em: 09 ago
2013.

TIWARI, AK.; KUMAR, A.; RAHEMAN, H. Biodiesel production from Jatropha
oil (Jatropha curcag with high free fatty acids: An optimized processBiomass an
Bioenergy, v. 31, p. 569-575, 2007.

UBRABIO. Unido Brasileira de Biodiesel e Querose@engresso mostra avancgos
nas pesquisas com pinhdo-manso. 2012 Disponivel em: <
http://www.ubrabio.com.br>. Acesso em 10 de maiQ@i#4.

VASUDEVAN, P.T.; BRIGGS. M. Biodiesel Production—ent State of the Art and
ChallengesJournal of Industrial Microbiology and Biotechnglp v.35, p. 421-430,
2008.

VIEIRA, F. C. V.; PIERRE, C. T.; CASTRO, H. F. lo&ncia da composi¢cdo em acidos
graxos de diferentes 6leos vegetais nas proprisdedtliticas de uma preparacdo
comercial de lipase pancreética. GONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA. Campinas. UNICAMP 2005.

VISENTAINER, J. V.; FRANCO, M. R. BAcidos graxos em 6leos e gorduras:
identificacdo e quantificacdo. Sdo Paulo: Varela, 2006, p. 14-18.

VOHRINGER. Untersuchungszeugnis fiir  futtermittel Landwirtschaftliche
Untersuchungs- und Forschungsanstal3onn. 1987.

VOSS, J. As especificacdes e a qualidade do bieldexional O biodiesel ano I, n.
14, 2006.

ZAGONEL, G. F. Obtencdo e caracterizacdo de biocombustiveis air paat
transesterificacdo etilica do oOleo de sofissertacdo (Mestrado em Quimica).
Universidade Federal do Parana — Curitiba, 2000.

ZUNIGA, AD.G.; PAULA, M.M.P.; COIMBRA, J.S.R.; MARINS, E.C.AM,;
SILVA, D.X.; TELIS-ROMERO, J. Revisao: propriedadésico-quimicas do biodiesel.
Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio Amtaen.21, p.55-72, 2011.

ZULETA, E.C.; BAENA, L.; RIOSA, L.A.; CALDERON, J.AThe Oxidative Stability
of Biodiesel and its Impact on the DeteriorationMtallic and Polymeric Materials: a
Review.Journal of the Brazilian Chemical Societyv. 23, n.12, p. 2159-2175, 2012.



