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CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DE PINHAO MANSO
E SEU BIODIESEL PRODUZIDO POR CATALISE HETEROGENEA COM
10DO SUBLIMADO

Abstract

The purpose of the work to study biodiesel production by
transesterification of Jatropha oil with ethanol in a heterogeneous system, using
iodine sublimed as catalyst. The reaction occurred using a molar ratio ethanol/oil
3:1, for 30 hs and amount catalyst (catalyst/oil) of 1.3%. Was performed to
characterize the oil and Biodiesel of Jatropha by physical and chemical
properties: Water and sediment, density, surface tension, kinematic viscosity,
acid value, flash-points and Fire and sulphated ash. This process proved to be
feasible, but a mixture with diesel can improve some properties that are outside
the standards.

Introducéao

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvdo e do gas natural. Com o0 esgotamento das fontes de energia,
especialmente energia féssil, sobretudo sua impossibilidade de renovacao, ha
uma motivacdo o desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes
renovaveis de energia [1].

Nos dias atuais, a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado
muito, sendo o Biodiesel é uma alternativa em relacdo ao petréleo e seus
derivados, os quais tém sidos indicados como responsaveis por grande parte dos
problemas ambientais relacionados a poluicdo causada por esses combustiveis
fésseis, como o aquecimento global do planeta e suas consequéncias.

Teoricamente pode ser feito a partir de qualquer 6leo ou graxa de origem
animal ou vegetal por diversos métodos. O método mais usado para producao
em grande escala atualmente é o da transesterificacdo com um alcool de cadeia
curta usando catalisadores acidos, basicos, heterogéneos ou enziméaticos com a
funcdo de aumentar o rendimento e/ou diminuir o tempo de reacéo.

Catalisadores homogéneos proporcionar velocidade de reacdo muito mais
rapida do que catalisadores heterogéneos na transesterificacdo. No entanto, é
necessaria uma grande quantidade de agua para transferir os catalisadores a
partir da fase organica para a fase aquosa [2]. Portanto, tem-se uma maior
dificuldade para separar catalisadores homogéneos. Outros problemas conduzem
ainda mais para uma reduzida do rendimento do biodiesel. Por exemplo, hidrélise
e Saponificacdo sdo reac¢des secundarias da transesterificacdo, resultando na
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formacdo de sabao [3]. Catalise heterogénea é uma economicamente e



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

ecologicamente importante no campo de pesquisa em catalise, porque estes
catalisadores tém diversas vantagens: eles ndo sdo corrosivos, ambientalmente
favoraveis e apresenta menos problemas na eliminacdo. Eles sdo também muito
mais faceis para separar a partir de produtos liquidos e eles podem ser
concebidos para dar maior atividade, seletividade e maior tempo de vida do
catalisador [4].

Oleos vegetais provenientes de diversas oleaginosas tém sido testados
com sucesso na producdo de biodiesel. O Pinhao manso (Jatropha curcas L.) é
uma espécie com variadas aplicacdes e um elevado potencial. O 6leo proveniente
destas sementes representa seu produto de maior valor, com propriedades

como: baixa acidez, boa estabilidade a oxidacdo e excelentes propriedades de
fluidez a baixa temperatura.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar o 6leo e o Biodiesel de
pinhdo manso segundo sua composicdo quimica e parametros fisico-quimicos,
tendo em vista sua utilizacdo para a producao de biocombustivel.

Metodologia
1 - Extracdo do 6leo e reacao de transesterificacao

Antes das extragdes as sementes passaram por um tratamento prévio, ou
seja, limpeza de impurezas, lavagem e secagem durante 24 h em estufa a 60 °C.
A extracdo foi feita a quente com hexano, durante 6 h em refluxo usando um
aparelho soxhlet. O 6leo foi separado do solvente residual em rotavapor e seco
em estufa a 60°C por 24 h.

A sintese do biodiesel foi realizada através da transesterificacdo do 6leo de
pinhdo manso com catalisador de iodo sublimado, numa razao molar etanol/éleo
3:1 e quantidade de catalisador (catalisador/6leo) de 1,3%. Refluxou-se a
mistura heterogénea para efetivacao da reacdo durante 30 horas em um sistema
composto de um aquecedor magnético com agitacdo constante, sobre o qual foi
colocado um banho de 6leo e uma coluna de refluxo resfriada com agua. Apoés
esse tempo, o Biodiesel foi lavado e secado.

2 - Medidas realizadas

Todas as analises foram realizadas em triplicata com a excecdo de das
medidas de Densidade e Tensao superficial que foram realizadas cinco medidas,
e o resultado é tomado como a média aritmética delas.

2.1 - Agua e Sedimentos

Para a determinagdo do teor de &gua e sedimentos foi usada a norma
ASTM D 2709 [5], que determina que uma amostra de 0,1 L do combustivel seja
centrifugada com rotacdo de 2,2x10°® RPM por um tempo médio de 6,0x10%s em
um tubo proéprio calibrado para a realizacdo das medidas. Para esse ensaio
utilizou-se uma centrifuga Bio ENG, BE-4004-28. Depois da centrifugacdo o
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volume de agua e sedimentos foi lido diretamente no tubo e registrados como a
porcentagem volumeétrica da agua e sedimentos da amostra.

2.2 — Indice de Acidez

Na determinacdo do indice de acidez, usou-se a metodologia recomendada
na ASTM D-664, onde pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-
se 50 mL de solucédo (1:1) de tolueno e alcool etilico para diluicdo da amostra e
facilitacdo da homogeneizacdo e 3 gotas de solucdo de fenolftaleina como
indicador. Essa mistura foi titulada com solucdo padrdao de KOH
aproximadamente 0,1 N.

O valor da acidez foi determinado a partir dos volumes gastos na titulacdo
através do uso da equacdo 1.

5;61X (VTituI. _VBranco)

mAmostra (equagéo 1)

Acidez(mgKOH / g) =

Vritu. € 0 volume de KOH gasto na titulacdo da, Vgranco € 0 Volume gasto na
titulacdo do branco; Mamestra E @ massa de amostra titulada, previamente obtida
na balanca antes da dissolucédo e 5,61 é um fator de converséao.

2.3 — Densidade e Tenséo superficial

As medidas de densidade e tensdo superficial foram determinadas segundo
a norma ASTM D-4052 para a densidade, utilizando-se um tensiébmetro do tipo
TD1 LAUDA. Apés a calibracdo do equipamento com agua destilada, mediu-se 20
mL da amostra para a cuba do aparelho, mergulhando na amostra a célula do
densimetro para determinacdo da densidade. A leitura foi realizada no visor do
equipamento a = 20 °C. Como ndo had metodologia padrdo nem especificacdo
legal para tenséo superficial, as medidas da mesma foram feitas seguindo o
procedimento sugerido pelo fornecedor do equipamento.

2.4 — Viscosidade Cinematica

As medidas de viscosidade foram feitas em um viscosimetro Sayboult na
temperatura de 40 °C, conforme a norma ASTM D 445 [6]. Repetiu-se a medida
do tempo de escoamento de 100 mL da amostra trés vezes no furo universal.
Com os valores encontrados aplicou-se a equacéao 2 recomendada na norma para
obterem-se os resultados da viscosidade cinematica:

Vee =0,2158 % (SSU ) (Equacéo 2)

Em que: Vcc = viscosidade cinematica (mm? s'); SSU = tempo de
escoamento do Biodiesel no furo universal do viscosimetro.

2.5 — Ponto de Fulgor e Combustéao

Os pontos de fulgor e de combustdo foram determinados num aparelho de
medir ponto de fulgor tipo vaso pensky aberto, marca Quimis, modelo Q-292-2
seguindo as recomendacdes da norma ASTM D 93. Para as medi¢cdes é colocado
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na cuba cerca de 0,07 L da substdncia a ser analisada, depois inicia-se o
agquecimento e abre-se o registro de gas para acender a chama, esta deve ser
controlada para ter aproximadamente 0,003 m de comprimento. Faz-se a leitura
do ponto de fulgor no termémetro, no momento em que ha o primeiro lampejo
de chama saida do combustivel. A seguir prossegue-se o0 aquecimento e faz-se a
leitura do ponto de combustdo no momento em que esse lampejo se espalha
para toda a amostra e mantém a chama acesa.

2.6 — Cinzas Sulfatadas

As cinzas sulfatadas determinaram-se tarando os cadinhos de porcelana de
50 mL, via aquecimento em mufla marca Lavoisier modelo 402 D. Nos cadinhos
tarados queimou-se 15 g de 06leo aquecendo inicialmente esta massa até a
temperatura de ignicdo da combustdo em um medidor de temperatura de
combustdo. Apdés a queima o cadinho foi levado a mufla e submetido a
temperatura de 800 += 10°C durante duas horas. Em seguida adicionou-se 5 mL
de solucdao aquosa de acido sulfurico (1:1) e reaqueceu-se novamente a 800 =+
10°C por duas horas. Esse processo é repetido até a obtencdo de peso
constante. O calculo do percentual foi realizado usando-se a equacdo 3, que
relaciona a massa da amostra com a massa do residuo da combustéo:

m, x100

%CS = (Equacéo 3).

A

Em que: % CS é o Percentual de cinzas sulfatadas; mr € a massa do
residuo (g); Ma € a massa da amostra (g).

Resultados e Discussao
1 - Extracdo do 6leo

O processo de extracdo baseou-se na solubilidade dos triglicerideos,
principais componentes dos 6leos. Dessa forma, a quantidade de 6leo extraido
esta diretamente associada ao grau de polaridade do solvente utilizado. Foram
obtidos em média, 347 mL/kg de 6leo do pinhdo manso, com o teor médio de
oleo 30,4 % na semente.

2 — Medidas realizadas

Os resultados obtidos para o teor de agua e sedimentos encontram-se na
Tabela 1.

Tabela 1: Resultados das propriedades fisico-quimicas do 6leo e o do
Biodiesel de pinhdo manso analisado e padrdes permitidos nas legislacées.
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Propriedades Oleo de Biodiesel de Permitido

o P L Pinhao Pinhao Norma EN Método
Fisico-Quimicas ANP

Manso Manso

Agua e
Sedimentos (% 0,0 0,0 0,05 0,05 ASTM D-2709
Vol.) méx.
indice de Acidez,
max. (mg KOH/g) 0,82 4,74 0,80 0,80 ASTM D-664
Densidade a 20°C 0,858 a 0,860 a
(g/cm?3) 0,914 0,876 0,900 0,900 ASTM D-4052
Tensédo Superficial
(mM/n) 30,12 32,23 _ _ _
Viscosidade
Cinemaética a 40 44,88 18,86 _ 3,5a5,0 ASTM D-445
oC (mm? s™?)
Ponto de Fulgor, 203,6 199,7 100,0 100,0 ASTM D-93
min. (°C)
Ponto de
Combustao (°C) 209.3 205,7 - - -
Cinzas Sulfatadas, 0,0163 0,0104 0,02 0,02 ASTM D-874
max.(%0)

2.1 — Agua e sedimentos

Nos resultados de agua e sedimentos do 6leo e do Biodiesel de pinhao
manso, nao foi detectado nenhum indicio de agua ou sedimentos presente,
indicando que o processo de extracdo, sintese e purificacdo estdo sendo bem
feitos e o combustivel obtido se enquadra nos padrdes estabelecidos para esta
propriedade. A deteccdo de agua no combustivel acarreta num aumento de
acidez.

2.2 — Indice de Acidez

Os valores de acidez estdo acima da permitido pela ANP, que estabelece
valor maximo de 0.8 mg de KOH por grama de biodiesel. Os valores para os
biodieseis s@o ainda mais elevados que para o 6leo, e mostram que 0 processo
de sintese usando o iodo como catalisador aumenta a acidez do combustivel,
provavelmente, por este atuar como um acido de Lewis. Acidez alta pode ser
correlacionada a conversdo incompleta dos acidos graxos a ésteres e também a
hidrdélise que pode ocorrer durante a etapa de lavagem, e tem acao corrosiva
sobre os componentes metalicos do motor, afetando na operabilidade do motor e
nas propriedades do 6leo lubrificante.

2.3 — Densidade e Tensé&o superficial

Os resultados de densidade para o 6leo e para o biodiesel de pinhéo
manso, mostrados na tabela 1, estdo dentro da norma européia que indica entre
860 a 900 g dcm™. Ressaltando, o 6leo tem uma maior densidade em relacdo ao
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Biodiesel, que é esperado em funcdo do aumento do tamanho das cadeias
carbbnicas do éster que ocorre na esterificagcdo, o que dificulta o empacotamento
das mesmas e diminui a densidade. Quanto a tensdo superficial os resultados
indicam que o Biodiesel apresenta uma menor tensao superficial que o dleo de
pinhdo manso. Esta propriedade apesar de nao ser normalizada é importante por
indicar a facilidade de se vaporizar o combustivel e, assim permitir uma gueima
mais completa, diminuindo a poluic¢ao.

2.4 — Viscosidade Cinemaética

Os resultados indicam que a viscosidade do 6leo e do Biodiesel derivado do
pinhdo manso é bastante superior ao valor recomendado nas normas (de 3,5 a
5,0 Cst, pela norma européia). Essa alta viscosidade se por um lado é bom para
o0 motor por aumentar a lubricidade do combustivel, por outro, pode vir a causar
problemas no funcionamento do motor como dificultar a injecdo do mesmo.
Deve-se destacar que esses biodieseis, provavelmente, nado poderao ser
exportados para a Europa, pois apresentam viscosidade acima do limite
permitido na norma européia. Em funcdo dos possiveis problemas que eles
podem causar, recomenda-se também a sua normalizacdo na legislacao
brasileira.

2.5 — Ponto de Fulgor e Combustéo

Os resultados mostram que tanto o 6leo como o biodiesel estdo dentro do
permitido pela legislagdo em vigor (minimo de 100° C). Os valores para o ponto
de combustdo apresentam 0 mesmo comportamento observado no ponto de
fulgor. Os valores do biodiesel sdo menores que os do 6leo, comprovando que a
esterificacdo diminui as forcas de coesédo (ligacdes secundarias) entre as
moléculas formadas.

Com base nos resultados o armazenamento e transportes destes biodieseis
nao oferecem riscos a seguranca, no entanto, € recomendavel a normatizacdo do
ponto de combustdo, devido ao fato de valores elevados como os encontrados,
possivelmente, serem prejudiciais as partes ndo metalicas do motor.

2.6 — Cinzas Sulfatadas

Trabalhos [6] recentes mostram que o processo de tara dos cadinhos é de
fundamental importancia na realizacdo destas medidas podendo ser responséavel
por erros de até 50 % do valor da medida. Os valores encontrados mostraram
que o0 Oleo e o biodiesel de pinhdo manso estdo dentro do valor maximo
permitido de 0,020%. O resultado encontrado para o 6leo é preocupante por
que, corresponde a 82 % do permitido na norma e devido a possibilidade grande
de existir erro experimental estar acima desta. Isto se deve, provavelmente, ao
fato do dleo ter diferente teor de 4cidos graxos e substancias insaponificaveis em
suas composicdes. Outra possivel explicacdo seria a possibilidade de residuos
metalicos serem incluidos no processo de moagem da semente antes de se fazer
a extracao.
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Conclusobes

Com base nos resultados obtidos, as seguintes conclusbes para as
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo e Biodiesel de pinhdo manso sdo possiveis:

e Para agua e sedimentos, ponto de fulgor e cinzas sulfatadas os valores
estdo dentro das normas;

e Para o indice de acidez e viscosidade os resultados mostram, que tanto
para o O6leo quanto para o biodiesel, os valores estdo fora dos
permitidos nas normas;

e Para a densidade o Biodiesel se mostra dentro das normas, mas o 6leo
esta acima da mesma;

e Em funcdo dos altos valores de tensdo superficial e ponto de
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combustdo encontrados é importante e recomendavel que futuras
normas especifiqguem valores para estas propriedades;

A transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso via catalise heterogénea com
iodo sublimado mostrou-se um processo viavel, porém a mistura com o diesel
pode melhorar algumas propriedades que estdo fora das normas, como a
possivel diminuicdo da viscosidade. A utilizacdo de um catalisador acido nessa
reacdo de transesterificacdo, possivelmente, aumentou a acidez do biodiesel
obtido.
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