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RESUMO

O esgotamento das reservas dos combustiveis derivados do petréleo despertou o
interesse na producdo de energia mais limpa e de baixo custo. Nesta tese investigou-se a
viabilidade da aplicacdo do O6leo da Jatropha curcas L. cultivada no pais para a

producao de biodiesel.

Analises fisicas e quimicas foram efectuadas e obteve-se os seguintes resultados: Na
determinagdo das caracteristicas fisicas das sementes obteve-se 2,8% de humidade,
1,9cm de comprimento da semente, 1,2cm de largura, percentagem da casca 38,3%,
albamen 60,8%, o teor de 6leo extraido por Soxhlet foi de 48,5%; em relagdo ao oleo a
humidade foi de 0.29%, indice de acidez 0,95mg/g, percentagem de acidos gordos livres
0,67%, indice de saponificagdo 193,3mg/g, indice de peroxidos 6,98meq/kg, indice de
iodo 103,19 g/100g, viscosidade 29,1 mm?/s a 40°C, densidade 912,2kg/m3 a 25°C, teor
de cinzas 0,003%, teste de frio negativo, ponto de névoa -5°C, ponto de congelamento
< —13°C segundo a cromatografia gasosa foi possivel apurar que o 6leo ¢ mais
constituido por 4cidos gordos insaturados correspondentes a 80,9% e fracamente por
saturados e por fim obteve-se através do perfil dos acidos gordos o indice de oxidacao
igual a 0,39%. Concluiu-se que esta matéria-prima retine todas as condi¢des para a sua

aplicagdo no processo de producao de biodiesel.

Palavras-chave: Jatropha curcas L., 6leo, perfil de dcidos gordos, biodiesel.
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GLOSSARIO DE ABREVIATURAS E ACRONIMOS

ADPP —Associacao de produtores para o desenvolvimento
AG - Acidos gordos

AGL - Acidos gordos livres

AOCS - American Oil Chemists Society

CPACD - Clube dos Produtores Agricolas de Cabo Delgado
DIN — Deutsches Institut fiir Normung

Eq. — Equacdo

EN- European Norm (Norma Europeia)

FFA — Free fat acids (acidos gordos livres)

fig. — Figura

GC-MS - Gas Chromatograph Mass Spectroscopy

ha — Hectare

ITAM - Instituto de Investigacdo Agraria de Mogambique
I, — Indice de Todo

1, - Indice de Acidez

I — Indice de Peréxidos

I — Indice de saponificagio

I, - Indice de Oxidagdo

Kg — Quilograma

mg — Miligramas

p.e. = Ponto de ebuli¢ao

p.f. — Ponto de fusdo

TAG - Triacilglicérido

ton — Tonelada

UFA - Unsatured Fat Acids (Acidos Gordos Insaturados)
p — Densidade
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1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

O elevado custo dos combustiveis derivados do petroleo e o esgotamento das suas
reservas no planeta terra despertou o interesse na producao de fontes de energia mais
limpa e de baixo custo. A Europa, Asia, Australia, Estados Unidos da América e Brasil
foram as primeiras regides do mundo a introduzirem a produgdo em larga escala dos
biocombustiveis onde investiram no plantio ¢ montagem de industrias de processamento
(Freire et al., 2009). Este tipo de combustivel chamado biodiesel € quimicamente obtido
pelo processo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com alcoois
de cadeia curta. O mesmo tem algumas caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes ao
combustivel fossil que pode condicionar a substituicao deste tltimo a 100% no motor de
combustdo interna apenas com algumas modificagdes (Dias et al., 2008).

A substituicdo completa do diesel por biodiesel oferece total isengdo de compostos de
enxofre e de compostos aromaticos. Além deste tipo de combustivel ser biodegradavel,
a sua combustdo ¢ mais eficiente e emite baixas quantidades de CO e CO, que sdao os
principais causadores do efeito estufa cuja principal consequéncia € o aquecimento
global. Como paradoxo liberta mais de compostos do tipo NyOy, (Dias et al., 2008),
apresenta baixa estabilidade oxidativa (Moser et al, 2007) e outra desvantagem
concerne no facto de algumas espécies de plantas e os respectivos 6leos constarem na
dieta alimentar (Pramanik, 2003).

Para minimizar esta desvantagem aposta-se na extrac¢do de Oleos de espécies ndo
comestiveis, ou que nao oferecam vantagem a industria alimentar como a planta
oleaginosa Jatropha curcas L. que bem se enquadra para este fim porque a sua semente
¢ constituida maioritariamente por 6leo, (Islam et al., 2011) cuja percentagem situa-se
na faixa dos 38% (Bhagat et al, 2011) a 48,8% dependendo da origem da semente.
(Islam et al., 2011)
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1.2. JUSTIFICATIVA DO TEMA

O presente trabalho leva uma indubitavel importancia por enquadrar se nas condicdes e

necessidades propostos a seguir:

e As condicdes climaticas, a excelente localizacdo geografica, a existéncia de
portos e uma politica governamental favoravel ao desenvolvimento de energias
renovaveis.

e A necessidade de aplicagdo de tecnologias para producdo de energias mais
limpas e consequente preservacao do meio ambiente.

e A necessidade de acurar a viabilidade quimica na produgdo do biodiesel a partir
da matéria-prima produzida localmente.

e A necessidade de introducdo de padrdes nas caracteristicas fisicas e quimicas
deste tipo de matéria-prima bem como no biodiesel a ser produzido que irao

concorer com as normas internacionais.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esté estruturado da seguinte maneira:

Capitulo I Faz-se a introdu¢do que realca os objectivos do tema, revela-se 0os motivos
da escolha do mesmo, apresenta-se a estruturacdo do trabalho bem como a sua area de

enquadramento e por fim o local da realizagdo dos ensaios.
Capitulo IT Descreve o historial bibliografico referente aos objectivos aqui referidos.

Capitulo IIT Descreve a parte experimental pronunciando e referenciando as técnicas

usadas para a determinacao dos parametros de qualidade.

Capitulo IV Descreve os resultados provenientes da realizagdo feita no capitulo III e

sua respectiva interpretacao.
Capitulo V Descreve as conclusdes referentes aos objectivos citados no trabalho.

Capitulo VI Menciona-se algumas recomendacdes.
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1.4. AMBITO DO TRABALHO

Este trabalho de licenciatura enquadra-se no projecto de investigagdo sobre a producgdo
sustentavel do biodiesel a partir de Jatropha curcas L., em Mogambique, financiado
pela “Japanese International Cooperation Agency (JICA) ” e pela “Japanese Science
and Tecnology” que ¢ implementado no ambito de um acordo para o efeito assinado
entre o Governo de Mocambique e do Japao e que envolve a Universidade Eduardo

Mondlane e quatro universidades japonesas.
1.5. LOCAL DE REALIZACAO DO TRABALHO

No departamento de quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade Eduardo
Mondlane fez-se a extrac¢do e quantificagdo do 6leo nas sementes e a consequente

analise fisica e quimica.

O perfil dos acidos gordos foi determinado gracas a cortesia dada pela State Scientific-

Institution All-Russia Scientific-Research Institute of Fats St. Petersburg.
1.6. OBJECTIVOS

1.6.1. Geral
e O presente trabalho tem como objectivo investigar a composi¢cdo quimica e

propriedades do dleo de Jatropha curcas L. para a producdo de biodiesel.

1.6.2. Especificos
e Extrair e determinar o teor do 6leo nas sementes Jatropha curcas L.
e Estudar as propriedades fisicas e quimicas do 6leo de Jatropha curcas L. para
apurar a sua viabilidade na producao de biodiesel.
e Investigar o perfil dos acidos gordos do o6leo de Jatropha através da

cromatografia gasosa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras sdo uma mistura de lipidos (Campos, 2009) cuja origem pode ser
vegetal ou animal. Estas substidncias sdo insoliveis em 4agua, constituidas
principalmente por ésteres. Oleos diferem de gorduras pelo seu estado fisico a t° de
20°C em que nesta condigdo 6leos sao liquidos e gorduras sdao sélidas. A maioria dos
Oleos sao de origem vegetal e a maioria das gorduras sdo de origem animal. Existem
excepcdes como o caso do 6leo de peixe e a manteiga de cacau (Da Silveira, 2011).
Entre as fontes vegetais, tém-se culturas como soja, girassol, algodao, e culturas perenes
como as arvores de palmeira, Jatropha e ricino. Nas plantas os 6leos acumulam-se tanto
nas sementes (caso de algodao e palmeiras) como em frutos (coco e abacate). As fontes
animais incluem animais domésticos e peixes (Da Silveira, 2011).

Os principais componentes de 6leos e gorduras (descritos esquematicamente na fig.1
¢ésteres) sao formados a partir das reacgdes entre a glicerina ¢ AG denominados
acilglicéridos ou glicéridos (Da Silveira, 2011; Pereira, 2009; Freire, 2009). Quando os
trés grupos hidroxidos da glicerina estdo esterificados com AG, a estrutura é

denominada triacilglicérido ou triglicérido (Da Silveira, 2011).
(0]
0 H,C—O0—C—R,
Rz—u—o— H
H,C—O0—C—R;

|
(0]

Figura 1. Formula geral de um triacilglicérido

Na constituicdo dos 6leos e gorduras, também sdo encontrados em menor quantidade
como sdo apresentados no esquema da fig.2, diacilglicéridos e monoacilglicéridos,

formados pela esterificacao de um e dois grupos hidréxido da glicerina respectivamente.

(0]
|
H,C—OH H,C—O0—C—R; H,C—O0—C—R; (|)| H,C—O0—C—R;
HC—OH HT—OH HT_O_ﬁ_RZ RZ—C—(|3H
H,C—OH H,C—OH H,C—OH O HyC—O—C—Rg3

(@) (b) (c) (d) (0]
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Figura 2. Formulas estruturais da glicerina (a), 1-monoacilglicérido (b), 1,2-

diacilglicérido (c) e triacilglicérido (d).

Os triacilglicéridos, dependendo da identidade da posi¢do dos residuos de AG, os
grupos acilo (R — CO—), ligados a cadeia carboénica da glicerina podem apresentar
muitos tipos diferentes de estruturas (fig.2). Aqueles com uma unica espécie de acido
gordo nas trés posi¢des da glicerina s3o denominados triacilglicéridos simples (fig.3a) e
os que contem dois ou mais acidos gordos diferentes ligados na cadeia carbdnica sdo

denominados triacilglicéridos mistos (fig.3b) (Da Silveira, 2011; Solomons, 1996).

0 H,C——0——C——(CH,)7CH=CH(CH ,);CH ;
CH;3(CH,);CH=CH (CH,);7——C—O0—CH (a)

HzC_O _C_(CH 2)7 CH:CH(CH 2)7CH 3

0
0O
0 H,C——0——C——(CH )7 CH=CH(CH ,);CH
CH 3(CH 2)7CH=CH (CH 2)7_C_O —CH (b)

H,C—O0—C——(CH ;)5 CH=CH(CH 2)7CH 3

Figura 3. Formula estrutural de triacilglicéridos: (a) simples e (b) misto

Oleos e gorduras sdo misturas complexas de triacilglicéridos simples e mistos, cada 6leo
ou gordura tem uma composi¢ao em ¢ésteres que lhe deu origem. Por constituirem mais
de 95% da composicio de 6leos e gorduras os triacilglicéridos sdo responsaveis pelas
propriedades dos mesmos. Alem da percentagem maioritaria ocupada por tri, di e
monoacilglicéridos, os 5% restantes sdo constituidos por vitaminas, FFA, fosfatideos
(lectina), esterdides, carotenos, clorofila, xantofilas, agua, tocois (tocoferol e

tocotrienol) ¢ hidrocarbonetos (Da Silveira, 2011).

Segundo (De Abreu et al., 2010) numa anélise feita a amostra de 6leo de Jatropha
curcas L. encontrou 97,6% em teor de triacilglicéridos, 0,95% em glicolipidos e 1,45%

em fosfolipidos. Também referiu que € preciso considerar que a composi¢ao quimica ¢é
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variavel, podendo mudar em funcao do periodo de colheita, adubagao, clima, época de

plantio e tratos culturais.

Para (Solomons, 1996) o estado fisico de 6leos e gorduras difere devido aos radicais que
representam os residuos dos AG que s3o insaturados para Oleos e normalmente
saturados para gorduras, porém a maioria dos casos conterem uma mistura de residuos
saturados e insaturados. Muitos AG de ocorréncia natural tém duas ou trés duplas
ligagdes e os Oleos ou gorduras provenientes deste acido sdo chamados gorduras ou
6leos polinsaturados. A primeira dupla ligacdo ocorre comummente, entre os Cy € Cjo, €

as outras no Cy; ou no C;s. Assim as duplas ligagdes nao sao conjugadas.

As cadeias carbonicas dos AG saturados podem ter muitas conformagdes mas tendem a
estar completamente estendidas, pois assim € minima a repulsao estérica entre os grupos
metileno vizinhos razao pela qual organizam-se com facilidade em cristais e por serem
intensas as atrac¢coes de VAN-DER-WALLS apresentam p.f. relativamente elevado que
aumenta com o aumento do peso molecular (Solomons, 1996), doutro lado, os AG
insaturados a dupla ligagdo possui a isomeria do tipo Cis (Campos, 2009) que exibe um
angulo de 30° em cada ligacao evitando assim que a molécula interaja de modo intenso
j& que as interac¢des de VAN-DER-WALLS sdo fracas. Esta ¢ a razdo pela qual os
0leos apresentarem baixo p.f. que os confere baixa fluidez a baixas temperaturas (Freire,

2009).

A viscosidade, p. f., p. e. e fluidez dos 6leos sdo afectados pelo comprimento da cadeia
carbonica dos triacilglicéridos porque essas propriedades sdo directamente
proporcionais ao tamanho da cadeia carbonica desses compostos, a medida que aumenta
o numero de insaturagdes ocorre uma diminui¢do no valor dessas propriedades (Freire,
2009).

2.2.BIODIESEL

Biodiesel ¢ uma fonte renovavel de energia, assim como todos os combustiveis obtidos
a partir de biomassa. Os 0leos vegetais ou animais constituem a matéria-prima que ao
passar pelo processo de conversdo transforma-se em biodiesel (Burattini, 2008).
Existem diferentes processos para a transformagdo do 6leo em biodiesel tais como
diluicdo, microemulsdo, craqueamento térmico ou pirdlise, esterificacio e

transesterificacao cujo ultimo o mais usualmente empregado (Leal, 2008; Santos, 2008),
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visto a que utiliza baixas temperaturas e tem como agentes de transesterificagao alcoois

comuns que diminuem os custos e viabilizam o processo (Santos, 2008).

2.2.1. Transesterificaciao

A transesterificacdo consiste na conversdo de um éster num outro através da reacc¢ao
com um 4alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador acido ou alcalino (Leal,
2008) que dara uma sequéncia de trés reacgdes reversiveis e consecutivas, onde cada
etapa produz uma molécula de éster alquilico do AG, sendo mono e diacilglicérido os

intermediarios da reacc¢do e a glicerina o co-produto como descrito no esquema da fig.4.

(Santos, 2008)

TAG + ROH —=——= Diglicérido+ RCOOR'

Diglicéridlo + ROH ———=—== Monoglicéridot RCOOR'

Monoglicérido+ R'OH Glicerot- RCOOR'

Figura 4. Esquema geral de reac¢@o de transesterificag¢do de triacilglicéridos

Assim este processo de transesterificagdo melhora as propriedades do o6leo

aproximando-as as propriedades do diesel fossil como ilustra a tabelal. (Islam, 2008)
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Tabela 1. Comparagdo das propriedades do diesel, oleo e biodiesel de Jatropha curcas

L.

Propriedade Diesel oleo Biodiesel
Densidade (Kg/m®) 840 918 880
Viscosidade (Cst) 4.59 49.90 5.56
Poder calorifico (Kj/Kg) | 42390 39774 38450
Ponto de fulgor (°C) 75 240 170
Numero de cetano 45-55 45 50
Residuo de carbono 0.10 0.44 —

2.2.2. Catalisadores

Tanto em meio acido como em meio alcalino a reac¢do de transesterificacdo pode
ocorrer, porém neste tltimo € mais rapido, observa-se maior selectividade e minimiza a
corrosdo dos equipamentos. Assim os catalisadores mais eficientes neste tipo de
transesterificagdo sdo KOH e NaOH. A H,0 e os AGL ndo favorecem a reaccdo por
1ss0 sdo necessarios triacilglicéridos e alcool desidratados para minimizar a producao de

sabao que diminui os ésteres além de dificultar a separagao destes e a glicerina (Leal,

2008).

2.3. JATROPHA CURCAS LINNAEUS

Jatropha curcas L. ¢ uma planta oriunda da América Latina, pertence a familia das
Euforbiceae que ¢ cultivada no México, Bolivia, Peru, Brasil, nos continentes asiatico
principalmente na India e africano (Pereira, 2009). Segundo Freire, 2009 é uma planta
com grande potencial de uso, sendo o 6leo da sua semente o seu produto mais valioso.
As principais vantagens do cultivo racional da Jatropha curcas L. concernem no seu
longo ciclo produtivo que pode chegar aos 40 anos (Arruda et al., 2004) com um
rendimento que varia amplamente de 0,4 — 12 ton/h4, (Achten et al., 2008), baixo custo
de produgao e boa adaptacdo nas condigdes aridas e semi-aridas, crescendo também em
solos moderadamente salinos, degradados e que sofrem erosdo (Sarin et al., 2007)
podendo também desenvolver-se nas regides tropicais secas, nas zonas equatoriais
humidas, nos terrenos acidos, pedregosos € sem perigo suportar longos periodos de seca
como descrito na fig. 5 (Pereira, 2009).

Todas as partes da planta podem ser usadas para uma ampla gama de finalidades. O

tronco pode ser usado como cobertura e protec¢do vegetal, a casca € rica em taninos que
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podem render um bom corante azul-escuro. As folhas sdo utilizadas para a criacdo de
silks para a tinturaria. O latex tem propriedades medicinais e pesticidas além de ser
usado para a cicatrizagdo de ferimentos. As flores atraem abelhas, o que confere um

potencial para a produgao de mel (Pereira 2009).

Figura 5. Desenvolvimento de Jatropha em vérios solos

2.3.1. Classificacao Botanica (Pereira, 2009)

Reino Plantae
Subreino Tracheobionta
Divisao Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sub Classse Rosidae
Ordem Euphorbiales
Familia Euphorbiaceae
Género Jatropha
Espécie curcas

2.3.2. Caracteristicas Botanicas

Segundo Pereira, 2009 em geral a Jatropha curcas L. possui um arbusto grande, de
crescimento rapido, cuja altura normal ¢ de 3m podendo alcancar 5Sm em condic¢des
especiais. O didmetro do tronco ¢ de aproximadamente 20cm possui, raizes curtas e
pouco ramificadas, caule liso, de lenho mole e medula desenvolvida, mas pouco
resistente; possui fleuma com longos canais que se estendem até as raizes nas quais
circula o latex, um suco leitoso que corre com abundancia de qualquer ferimento. O

tronco ou fuste ¢ dividido desde a base, em compridos ramos, com numerosas cicatrizes
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produzidas pela queda das folhas na estacdo seca, as quais ressurgem logo apos as
primeiras chuvas (Pereira, 2009).

As folhas apresentam flores masculinas e femininas na mesma planta mas em separado;
as masculinas estdo situadas nas extremidades das ramificagOes ¢ as femininas nas
ramificagodes (fig.6a) as amarelas diferenciam-se pela auséncia do peduinculo articulado
nas femininas que sdo largamente pedunculadas (Pereira, 2009).

O fruto ¢ capsular, ovoide (fig.6b) com didmetro de 1,5 a 3,0cm com uma semente em
cada cavidade, formado por um pericarpo ou casca dura e lenhosa, indiescente,
inicialmente verde (fig.6a) passando a amarelo (fig.6b), castanho (fig.6¢) e por fim preto
quando atinge o estddio de maturacdo. A semente ¢ relativamente grande; quando seca
mede de 1,5 a 2cm de comprimento e 1,0 a 1,3cm de largura. Debaixo do invélucro da
semente existe uma pelicula branca (fig.6d) combinando a améndoa, albumen
abundante, branco, oleaginoso contendo o embrido provido de dois largos cotilédones

achatados (Pereira, 2009).

@ (b) @

Figura 6. Representagdo da planta (a), frutos (b), sementes (c) casca e albumen (d)

(a) http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/61/Jatropha_curcas.jpg

(b) http://farm8.staticflickr.com/7052/6949078701 1f78746bcl z.jpg

(c) http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/54/J curcas seed ies.jpg/
685px -J curcas_seed ies.jpg

O peso da semente encontra-se na faixa de 0,551 a 0,797g dependendo da variedade de
tratos culturais entre outros factores, de 33,7 a 45% de casca e de 55 a 66% de améndoa.
Sao encontrados ainda 7,2% de agua, 37,5% de 6leo e 55,3% de agucares, amido,

albumindides e minerais sendo 4,8% de cinzas e 4,2 % de nitrogénio (Pereira, 2009).

2.3.3. Cultivo da Jatropha curcas L. em Mo¢ambique
Recentemente foi reportado que em Nacala-a-Velha (Nampula) estad em curso o plantio

de Jatropha curcas L. em modelo experimental numa area de 200ha. Contudo esta fase
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experimental da producao desta cultura visa angariar toda a informagdo agro-ecologica,
necessaria em torno desta cultura. Assim estd sendo cultivada naturalmente, ou seja,
usando nenhuma técnica agricola nomeadamente, irrigacdo, uso de fertilizantes, entre
outras. Esta estratégia permite que se tenha todas as informagdes do desenvolvimento da
planta neste solo. (O pais, 2011) embora em Maio de 2009 o CPACD em associagdo do
com o IIAM divulgou que:

> E aconselhavel o plantio directo sem pré-tratamento antes do comego da época
chuvosa (Novembro)

» Plantio tardio — em Fevereiro ou Margo — aumenta o risco de pragas

» As melhores taxas de crescimento sdo obtidas em solos arenosos, com

temperaturas altas e chuvas suficientes.

Mentores de alguns projectos alegam que € importante respeitar os passos para nao
cometer erros que foram ou estdo sendo notdveis em alguns projectos que avangaram

produzindo em larga escala sem minimo conhecimento sobre a sua actividade (O pais,

2011).

No distrito de Buzi e Chibabava, na provincia de Sofala, locais que albergam projectos
de cultivo de Jatropha curcas L. reportou-se uma notodria a satisfacdo da populagao
envolvida neste ambito pela criagdo de novos postos de trabalho e assisténcia técnica
aos camponeses na producao de culturas alimentares, para além de abrirem novas linhas
de acesso (O Pais, 2012). Infelizmente existem algumas partes nao satisfeitas por ter
sido introduzido o plantio desta oleaginosa numa area de aproximadamente 50ha e ter

sido verificada nenhuma fluorescéncia (Deutsche Welle, 2011).

2.3.4. Algumas aplicacoes da Jatropha curcas L.

A casca da fruta de Jatropha curcas L. pode ser efectivamente fermentada resultando
em matéria-prima para a producdo de biogds. 1Kg de casca comprimida pode gerar
aproximadamente 250L de biogds com composicdo de metano na faixa dos 65-68%
(Islam, 2008).

Diversas partes da planta sdo usadas na medicina tradicional como ¢ resumido na tab.2
(Pereira, 2009). A fig.7 elucida uma preparagdo do extracto metanolico das folhas de
Jatropha curcas L. com actividade antibacteriana contra bactérias dermo patogénicas.

(Bitencourt, 2011) Apesar das aplicagdes na medicina popular, as sementes apresentam
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substancias toxicas. As investigagdes puderam demonstrar que esta actividade toxica se

deve a presenga de ésteres de forbol (Pereira, 2009).

a) Folhas trituradas b ) Maceragao e filtracdo c¢) Evaporagao do solvente

Figura 7. Uso de folhas de Jatropha curcas L. como antibacteriano.

A torta da semente de Jatropha curcas L. pode ser usada na agricultura como
fertilizante, ¢ rica em N, P, K. No Zimbabwe, ¢ promovida como um fertilizante
comercial comparado com fertilizantes produzidos com base de fezes de galinhas. Este
contém uma média de 6% em N, 3% em P, 1% de K e bons tracos de Ca e Mg (Islam,

2008).

Tabela 2. Aplicacao da planta Jatropha curcas L na medicina tradicional

Local da planta
Tipo de accao Sementes | Folhas | Cascas | Raiz | Latex
Vermifugo X X
Purgativo X X X
Hemostatico X
Tratamento de malaria X
Sifilis X
Infecgdes flingicas na boca X
Problemas digestivos em criangas X
Pneumonia X
Reumatismo X
Inflamacodes X

2.4. APLICACOES DO OLEO DE Jatropha curcas L

Os dleos vegetais tém varias areas de aplicagdo sendo algumas abaixo destacadas.
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2.4.1. Aplicacao do 6leo como combustivel

Sem levar em consideragdao a possivel formacdo de depositos de carbono, estudos
citados por Islam, 2008 reportaram que o 6leo vegetal pode ser aplicado na substituicdo
directa do diesel fossil, onde se verificou em termos de hidrocarbonetos, a emissdo de
532ppm para o oleo de Jatropha curcas L. contra 798ppm do diesel. Os niveis de
compostos nitrogenados no fumo foram de 1162,5ppm e no diesel 1760ppm no entanto
estas indicagcdes de qualidade sdo melhores para o 6leo de Jatropha curcas L. em
termos de impacto ambiental.

Segundo a norma DIN ¢ aceitavel o uso de dleos vegetais num motor de combustdo
interna sem alteracdo desde que o combustivel responda as condigdes descritas na tabela

7 do anexo VL

2.4.2. Producao de Sabao
Devido ao alto teor de acidos gordos o 6leo de Jatropha curcas L. pode ser usado para
producao de sabao. Conforme a fig.8 o sabao pode ser produzido através da reac¢ao do

triacilglicérido do 6leo com hidréxido de s6dio NaOH (Islam, 2008).

R—C—OH + NaOH ——» R,—/C—ONa* + H0

AGL Base sabao

Figura 8. Reac¢ao de saponificacdo de um acido gordo com NaOH

2.4.3. Outras aplicacoes

O o6leo pode ser aplicado directamente como fonte de iluminagdo na substituicdo de
querosene também como lubrificador em motores. A aplicagio como querosene
contribui significativamente na conservacdo do meio ambiente pois a dependéncia
significativa ndo s6 da lenha da floresta como da importacao de 6leos diminuira o indice

de desflorestamento e conserva o nivel de CO,. (Islam, 2008)

2.5.  EXTRACCAO DO OLEO VEGETAL

Segundo Pereira, 2009 6leos ou gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes da
planta e em especial nas sementes onde se acumulam em maior quantidade. Para extrai-

los ¢ necessario aplicar fundamentalmente duas técnicas de extrac¢@o por pressdo em
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que se usam prensas hidraulicas e por aplicacdo de solventes volateis que ¢

normalmente usado em laboratdrios devido ao seu grau de extrac¢do que ¢ maior.

2.5.1. Extracciao com solventes organicos

A extrac¢do por solvente ¢ uma operagdo unitaria simples que foi aplicada pela primeira
vez em 1835 por Robiquet na extraccdo de compostos constituintes de flores (Pereira,
2009).

Antes de ser feita a extrac¢do € necessario saber em que condi¢des a matéria-prima a
usar se encontra principalmente quanto ao seu teor de humidade. As sementes sdo seres
constituidos de agua e matéria seca. O termo teor de humidade refere-se a quantidade de
agua existente na semente em relagdo com o peso total. Na matéria seca das sementes
encontram-se os carbohidratos, as proteinas, o Oleo, os minerais e as vitaminas
(Goldfarb et al., 2008).

Neste processo o controlo do teor de humidade das sementes esta relacionado também
com armazenamento. A quantidade ideal ¢ de 2-6% valores superiores a 8% devem ser
considerados muito humidos. Por essa razdo recomenda-se a secagem do material
extractor (aparelhagem) e a matéria-prima antes de ser efectuado o processo de
extracc¢ao (Beerens & Van Eijck, 2009).

As componentes contidas em uma matriz solida sdo extraidas dissolvendo-as em um
solvente liquido. Este processo ¢ conhecido como lixiviagdo ou extrac¢dao solido -
liquido. A solugdo obtida chamada micela (6leo + solvente) ¢ removida do extractor e
encaminhada para um evaporador para a remocao do solvente. Depois que o solvente ¢
removido completamente, obtem-se um extracto livre do solvente (Pereira, 2009).

Como qualquer outra oleaginosa o teor de 6leo nas sementes de Jatropha curcas L.
pode variar segundo o local da sua cultura. A tabela 3 mostra a quantidade de 6leo
extraido por Soxhlet com o solvente n-hexano nas sementes de algumas regides do

mundo.

Tabela 3. Teores do dleo da Jatropha curcas L. de algumas regides do mundo

Local Teor (%) | Referéncia

India 38,0 (Bhagat et al., 2011)
Brasil (Minas Gerias) | 42,9 (Pereira, 2009)
Africa do Sul 42,2 (Islam et al., 2011)
Cabo Verde 442 (Islam et al., 2011)
Vietname 48,4 (Islam et al., 2011)
Indonésia 48,8 (Islam et al., 2011)
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2.6. ESTUDO DAS PROPRIEDADES FiSICAS

2.6.1. Humidade

E importante o conhecimento ou a determinagdo do teor de agua no o6leo devido ao
impacto que causa nas propriedades durante o armazenamento das sementes como 6leo
ou no processo de producdo de biodiesel, bem como na aplicagdo directa do mesmo
como combustivel (De Abreu e De Oliveira, 2010). Estudos afirmam que para a
producao de biodiesel pelo processo de transesterificagdo usando o meio alcalino, uma
das propriedades que o 6leo deve ter ¢ a isen¢do completa de humidade (De Abreu e De
Oliveira, 2010), isto porque a agua presente no meio pode provocar a reac¢do de
hidrolise fig.9 e a consequente formagao de sabdes (fig.8) (De Abreu e De Oliveira,
2010; Dos Santos, 2010) devido a interac¢ao do catalisador com AGL. Além disso
resulta numa queda de solubilidade do 6leo na fase alcodlica, com consequente queda

de rendimento dos ésteres etilicos (Dos Santos, 2010).

H,C—O0—C—R H,C—OH
R—C—O0—CH + HHO —®™  HC—OH + 3R—C—OH
H,C—O0—C—R H,C—OH AGL

Oleo ou Gordura O Alcool

Figura 9. Reaccdo de formagdo de 4cidos gordos livres pela hidrolise de

triacilglicéridos

Ao biodiesel a 4gua pode dar uma aparéncia escura e contribuir para a formagdo de
emulsdo especificamente com o combustivel residual, esta também deteriora o dleo
devido ao crescimento microbiano que culmina com a sua degradagdo obstruindo o

processo de queima deste no motor (Rand, 2003).

2.6.2. Densidade
A densidade (p) relaciona a massa e o volume de uma substancia ou mistura de

substancias, por isso, pode ser usado como factor de conversdo entre essas duas
grandezas. A densidade realativa (p,) de uma substancia ¢ a relagdo entre a densidade

da substancia e a de referéncia em condi¢des especificas, ou seja:

— p
Pr Pref Eq !
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Para liquidos e so6lidos, normalmente, a substancia de referéncia ¢ a agua liquida a 4°C,
para a qual se tem py, o) = 1000 Kg/m3 (Da Silveira, 2011).

A densidade de substancias puras ou misturas liquidas, praticamente nao varia com a
pressdo, mas € mais sensivel com variagdo da temperatura devido a expansao do volume
provocada pelo aumento deste pardmetro que consequentimente reduz a densidade (Da
Silveira, 2011).

Os valores da densidade de diferentes tipos de dleos e gorduras ndo sdo vulgarmente

conhecidos embora eles possam ser encontrados na literatura como a tabela 4.

Tabela 4. Densidade de alguns 6leos a 25°C

Oleo

Soja

Milho

Arroz

Girassol

Algodao

Oliva

0,875

0,887

0,877

0,875

0,879

p(g/cm3) 0,883

A densidade dos o6leos ¢ influenciada pela sua composicdo quimica, numero de
constituintes e temperatura do meio em que ¢ efectuada a andlise. (Shahidi, 2005) O
factor temperatura pode ser observado nos dados experimentais expostos na tabela 5,
onde se determinou a densidade do biodiesel de soja a diferentes temperaturas (Da

Silveira, 2011).

Tabela 5. Densidade de biodiesel de soja a diversas temperaturas

t° (°C) 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Pg/em?) | 0,894 0,891 0,888 0,884 0,881 0,878

De acordo com os dados representados na tab.5 segundo Chakrabarty, 2009 durante o
processamento a densidade dos 6leos e gorduras decresce linearmente com o acréscimo
da temperatura. A densidade muda por unidade de temperatura que ¢ aproximadamente
0,0005 — 0,001, dependendo do grau de insaturacdo da cadeia e da diferenca da

temperatura.

2.6.3. Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica do o6leo ¢ uma propriedade que expressa a resisténcia
oferecida pelo mesmo ao escoamento sob gravidade (Melo, 2010). Também ¢
comummente percebida como a resisténcia do material ao despejo, dessa forma quanto
maior for esta propriedade menor ¢ a velocidade que o fluido se movimenta e menor

serd a quantidade de matéria transportada pelo mesmo (Oliveira, 2012).

Trabalho de Licenciatura........ccccoueo.e... Pérsio Jodo de Jesus.....mnnn 2013 Pagina 16



Avaliagdo das propriedades do oleo de Jatropha curcas L para a produgdo de biodiesel

Segundo Melo, 2010 este parametro ¢ uma propriedade variavel nos Oleos vegetais e
depende do grau de insaturag¢do e tamanho da cadeia do AG que os compde. A presenca
dessas insaturacdes na molécula torna as interac¢des moleculares menos eficientes
(devido ao impedimento espacial) que dao menor viscosidade.

A viscosidade depende da temperatura, como mostra a tabela 6, diminui
consideravelmente com o aumento deste parametro e os valores relatados sem
respectiva especificacdo das condigdes em que foram obtidos ndo tém algum valor
técnico (Da Silveira, 2011). Esta grandeza ¢ medida por viscosimetros, a partir dos
quais, geralmente se determina o tempo que certo volume de liquido leva para escoar
através de um orificio de um capilar (Da Silveira, 2011; Oliveira, 2012).

Uma vez determinado o valor de viscosidade da substancia (6leo) tem-se a ideia de
quanto pode lubrificar as partes de um motor (Oliveira, 2012).

A determinacao da viscosidade nos dleos vegetais € importante e pode limitar a escolha
da matéria-prima que dara origem ao biodiesel. A viscosidade nos 6leos pode favorecer
as propriedades de lubricidade do biodiesel entretanto, valor elevado para este
parametro pode gerar um produto fora das especificagdes que regem os padrdes de

qualidade do biodiesel (Melo, 2010).

v =_~Cq.t Eq. 2
Cs+= Constante de viscosimetro

t(s)= Tempo de escoamento da amostra no viscosimetro

Tabela 6. Viscosidade cinematica em mm? /s de alguns 6leos vegetais em temperaturas

variadas (Da Silveira, 2011)

T(°C) | Soja Girassol | Milho Algodao | Canola
20 59,0 58,3 67,6 67,7 73,1
30 41,2 41,3 47,4 473 50,5
40 29,5 29,1 32,3 33,4 35,4
50 223 21,3 24,8 24,6 25,2
60 16,7 16,4 18,4 18,0 19,1
70 12,6 12,6 14,0 14,0 14,5

2.6.4. Teste do Frio
O teste do frio é a determinagdo da resisténcia a cristalizagdo de um o6leo. A nao

presenga de cristais ou a ndo formagdo de turvacdo a uma determinada temperatura ¢
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indicio de que se esta perante uma matéria que resiste a temperaturas baixas. Assim
assegura-se que os 6leos mantenham a sua clareza nas condi¢des de armazenamento
acima citadas (Nielsen, 2010).

Embora Mogambique apresente um clima predominantemente tropical a relevancia da
determinagdo deste parametro vem dar informagao acerca das condi¢des térmicas de

armazenamento deste produto.

2.6.5. Ponto de Nuvem
O ponto de nuvem ou névoa ¢ a temperatura a qual uma nuvem ¢ formada em uma

gordura liquida devido ao comeco de cristalizacao (Nielsen, 2010).

As temperaturas abaixo do ponto de nuvem, o crescimento e a aglomera¢ao continuam
até os cristais tomarem porcdes grandes o que restringe ou impede o fluxo livre do

combustivel nas tubulagdes e filtros (Costa, 2006).

2.6.6. Ponto de Congelamento

E a temperatura que o 6leo ndo escorre mais de uma proveta quando esta estiver
inclinada. O ponto de congelamento para o caso de aplica¢do do 6leo como lubrificante
deve ser o mais baixo possivel, de modo a facilitar que o motor entre em movimento
depois de estacionamento prolongado sob temperaturas invernais. Nas regides

temperadas o 6leo deve possuir o ponto de congelamento de pelo menos -16°C.

(Chollet, 1996)

2.7. ESTUDO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS

2.7.1. Indice de Acidez

Um dos parametros que dao a conhecer o nivel de conservacdo do 6leo € o I, este ¢
definido como a massa de hidréxido de potassio necessaria para neutralizar os AGL de
1,0 g da amostra (Pascuet e Zerebon, 2004).

A medicao da acidez reflecte normalmente o teor de acidos hidrolisados de um 6leo ou
uma gordura fig.9 (Nielsen, 2010).

O valor de AGL refere-se a percentagem de massa, determinada em funcao de um acido
especifico, como por exemplo acido oleico (Nielsen, 2010), ou &cido linoleico
(Costallat et al., 2002).

Sendo dependente da hidrolise parcial da matéria gorda o I, varia com as condigdes de

processamento e armazenamento que se relaciona intimamente com o grau de pureza e
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qualidade da matéria gorda (Moretto e Fett, 1998). O armazenemento ¢ susceptivel a
ocorréncia do processo de decomposi¢do que ¢ acelerado por aquecimento e pela luz
por isso, a determinacao do I, ¢ relevante, uma vez que, através dela pode-se quantificar
a formacao de AGL (Freire, 2009).

Os altos valores de I, tém um efeito negativo no que diz respeito a qualidade do 6leo,
podendo torna-lo imprdoprio para a alimentacdo humana ou até mesmo para fins
carburantes além disso, podem catalisar reac¢des intermoleculares dos triacilglicéridos,
ao mesmo tempo que afectam a estabilidade térmica e oxidativa do combustivel na
camara de combustao (Freire, 2009). Resumido em forma da tabela 7 diversos trabalhos
da literatura reportam o indice de acidez do 6leo de Jatropha curcas L. de varias

regioes.

Tabela 7. Indice de acidez do 6leo de Jatropha curcas L. de sementes colectadas em

varias regides e extraido em Soxhlet com n — hexano como solvente

Local I,mg/g AGL mg/g | Referéncia

India 1,86 10,4 | Bhagat et al., 2011
Cabo Verde 0,8 1,1 | Islam et al., 2011
Africa do Sul 0,4 0,9 | Islam et al., 2011
Brasil (Minas Gerais) 16,2 - | Pereira, 2009

Achten et al. 2008 em seus estudos sobre Jatropha curcas L., relatam que o indice de
acidez do 6leo e do biodiesel etilico dessa oleaginosa varia de 0,92 - 6,16 mg KOH/g e

0,06 - 0,5 mg KOH/g, respectivamente.

2.7.2. Indice de Iodo

E definido como a massa, em gramas de iodo molecular, consumida na reac¢dao de
adicao as duplas ligagdes entre atomos de carbono presentes em 100g de 6leo ou
gordura. Também ¢ considerado como medida de insaturacdo, apesar de nao definir o
tipo de AG (Alencar, 2006). Um valor alto indica maior contetido de AG ndo saturados
no 6leo o que confere o 6leo na forma de biodiesel propriedades de fluxo frio melhores
mas com um impacto negativo na estabilidade do mesmo (Islam et al., 2011) e segundo
Da Silva, 2005 pode ocorrer polimerizagdo e formacdo de depdsitos de carbono no

motor.
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Além do efeito na densidade e viscosidade o nimero de insaturagdes também exerce
uma grande importancia na estabilidade oxidativa do o6leo (Lobo e tal., 2009) que
prejudicaria a aplica¢do industrial do 6leo e biodiesel como lubrificante e combustivel
respectivamente. Entretanto, 6leos vegetais com alto I; podem ser aproveitados como
Oleos secantes em tintas industriais quando se deseja a formacao de um filme polimérico
sobre pinturas (Da Silva, 2005).

Este parametro pode ser determinado pelo método de Wijs ou por calculo. O método de
Wijs ¢ aplicavel a todos os 6leos e gorduras normais que nao contenham ligagdes duplas
conjugadas. A fixa¢ao do iodo ou de outros halogéneos da-se nas ligacdes duplas dos
acidos gordos segundo a fig.10, enquanto o I; determinado por calculo aplica-se a
analise de triacilglicéridos, AGL e seus produtos hidrogenados. Este método determina
I; de 6leos directamente da composicao de AG insaturados obtidos a partir da analise

por cromatografia em fase gasosa (Pascuet & Zerebon, 2005).

| H
IC1 + R—CH=CH—R—®» R—C—C—R + 1ICI
Excesso Remanescente
H C(l

Figura 10. Reaccao de halogenacdo das insaturagdes

2.7.3. Indice de Saponificacio

O [5 ¢ a quantidade em miligramas de KOH necessaria para saponificar 1g de amostra
de oleo ou gordura (fig.11) (Pascuet & Zenebon, 2005) com este parametro ¢ possivel
estimar o peso molecular médio de um 6leo ou uma gordura e pode ser utilizado ainda

para o calculo do rendimento da reac¢ao da sintese do biodiesel (Krause, 2008).

0 I

R—C—OK"

H,C—OH
0 H2|C—O—C—R1 o
VAN

HC—OH

R,—C—O0—CH +3KOH ~ ——» i Rz—!—o-K+
H,C—OH

HZC—O—ﬁ—R3 i 0
Y] Glicerina Ry—C—OK*
Oleo ou Gordura Sal de potassio do AG

Figura 11. Reacc¢do de producao de sabdes de potassio

A reaccdo de saponificagdo pode estabelecer o grau de deterioracdo, a estabilidade

segundo as condi¢cdes de conservacdo e armazenamento, controle de qualidade
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verificando se as propriedades dos oOleos estdo de acordo com as especificacdes e

identificar possiveis fraudes e adulteracdes (Pereira et al. 2010).

2.7.4. Indice de Peréxidos

O Ip ¢ definido como o numero de miliequivalentes de peréxidos por quilograma de
amostra. Esta ¢ uma determinagdo volumétrica redox (Nielsen, 2010).

Os peroxidos sdao os produtos iniciais maioritariamente presentes no processo de auto
oxidagdo (fig.12) e frequentemente utilizam-se para monitorizar a evolucao das
primeiras etapas da oxidagdo lipidica. Ao longo do processo oxidativo o seu valor
cresce até um maximo, a partir do qual volta a diminuir e embora algumas vezes se
tenha ja correlacionado a sua presenga com o desenvolvimento de aromas e sabores a

rango os resultados sdo frequentemente inconsistentes (Salavessa e Maior, 2009).

ﬁ H,C—O0—C—R;
Ry—C—0—CH
HyC—O—C——(CH,)7— CH=CH—(CH,);CH3
0 l 0,
Hidroperoxidos e outros produtos de degradagao

Nao Volétei;/ \:oléteis

Hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas,
furanos, acidos carboxilicos entre outros

compostos de alto peso molecular

Figura 12. Reaccdo de oxidagao de dleos ou gorduras

Baixos valores de Ip podem representar o inicio do processo de oxidacdo (Nielsen,
2010). A tabela 8 citada por Costa, 2006 mostra Ip de varios tipos de oleos vegetais

onde este mesmo autor refere que este indice nao deve ultrapassar o valor de 10 meq/kg.
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Tabela 8. Indice de peroxidos de alguns 6leos vegetais

Oleos vegetais Ip meq/Kg
Algodao Maéximo 10
Jatropha curcas L 9,98
Amendoim Maximo 10
Gergelim Maximo 10
Girassol Maximo 10
Soja 1,9-5,5

HY A
ROOH + 2KI — ROH + 2KOH + I,
Figura 13. Reac¢ao de oxidag¢dao de iodo com compostos provenientes da oxidacao de
oleos

(Iz + Amido)cor azur) + 2NayS,05 = 2Nal + Na,5,04 + (Incolor)

Figura 14. Reac¢ao de reducdo iodo para a quantificacdo de peroxidos na amostra

2.8.  ANALISE CROMATOGRAFICA

A cromatografia ¢ um método empregado de forma ampla e que permite a separacao,
identificacdo qualitativa e determinagcdo quantitativa de componentes quimicos em
misturas complexas. Nenhum outro método de separagao ¢ tao poderoso e de aplicacao
tdo generalizada como a cromatografia (Skoog et al., 2006).

O desenvolvimento das técnicas para a elucidacio qualitativa e quantitativa das espécies
quimicas como o caso de GC-MS possibilitou o crescimento do estudo de oleos e
gorduras, desenvolvendo a sua composicao completa em acidos gordos e em tempo
relativamente curto (Melo, 2010).

Na cromatografia gasosa a amostra ¢ vaporizada e passa por uma coluna com
temperatura compativel para manté-la nesse estado. Um gés sob pressdo transportara a
amostra pela coluna que ira reter por mais ou menos tempo os seus componentes de
acordo com a afinidade, permitindo a separacao da mistura de componentes da amostra

analisada (Freire, 2009).

2.8.1. Perfil de acidos gordos de d6leos vegetais
As cadeias dos acidos gordos representam 95% da composiciao dos triacilglicéridos e
além de serem determinantes na classificagdo entre oleos e gorduras, sao responsaveis

pela diversificacdo entre eles. Os acidos gordos diferem basicamente pelo comprimento
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da cadeia constituida por atomos de C e H e pelo numero de posigdes das ligacdes
duplas (Silva, 2008).

De modo a viabilizar a analise cromatografica os 6leos passam por um processo em que
os constituintes gordos sdo convertidos em compostos mais volateis como os ésteres
metilicos destes acidos, favorecendo assim o processo de elucidagao da amostra. Além
dessa importancia este processo evita a reaccdo entre os 4acidos gordos e a fase
estacionaria das colunas capilares utilizadas nas analises de GC-MS (Melo, 2010).
Olhando algumas referéncias foi possivel reunir na tabela 9, vérias informagdes a
respeito do perfil de acidos gordos de oleos de Jatropha curcas L. que sdo uteis para

avaliar os resultados obtidos na analise feita nesta tese.

Tabela 9. Perfil dos acidos gordos do dleo de Jatropha curcas L

Referéncia Percentagem de cada acido gordo
Palmitico | Palmitoleico | Estearico | Oleico | Linoleico | Linolénico
Kumar et | 13-14 1-1.5 6-7 41-43 | 34-35 -
al., 2010
Pereira, 13,47 0,78 5,48 40,40 | 37,77 -
2009
Freire, 2009 | 13,8 0,75 4,8 35,8 44,4 0,1

2.8.2. Indice de Oxidacio

Através dos resultados do perfil de acidos gordos pode-se calcular o indice de oxidacao
que da informagdes uteis a medida que auxiliam, definindo muitas vezes as condigdes
de tempo de armazenamento. Também pode ser usado para prever a tendéncia de
oxidacdo da matéria gorda (Melo, 2010). Este indice pode ser calculado pela equacao 3

(Melo, 2010)

0,02(%oleico) + (%linoleico) + 2(%linolénic o)
0 =
100

Eq.3

Comparando-se os 6leos com variados teores de mono-insaturados com 0s ricos em
poli-insaturados (fig.15), estes ultimos contém posigdes bis-alilicas como ¢ por exemplo
o caso do acido linoleico com duplas ligagcdes em C-9 e um hidrogénio bis-alilico em C-
11, a medida que o nimero de H nas posi¢cdes bis-alilicas aumenta, ¢ esperado o

aumento da velocidade de oxidagdo (Melo, 2010).
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|
HO—C
=
H
(a) Acido linoleico com H na posigio bis-alilica (b) Acido linoléico com dois H na posigéo bis-alilica

Figura 15. Representacdo das posigdes bis-alilicas dos &cidos linoleico e linolénico

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. PROVENIENCIA DA AMOSTRA
Amostra I - Sementes de Jatropha curcas L. proveniente da provincia de Sofala,
distrito de Buzi, fornecidas pela empresa GALPBUZI. A amostra chegou de Buzi

condicionada num saco plastico depois de recebida ela foi estendida num saco durante

um periodo indeterminado como indica a fig.16.

Figura 16. Amostra de sementes de Jatropha curcas L

Amostra II - Sementes de Jatropha curcas L. proveniente da provincia de Tete. Esta
amostra esteve condicionada em caixa onde foi conservada num ambiente fresco e seco.
Amostra III - Oleo de Jatropha curcas L. proveniente da provincia de Inhambane. Esta
amostra esteve condicionada num recipiente plastico de 20 litros cuja conservagao

esteve ao abrigo da luz.

Trabalhou-se com a amostra I. As amostras Il e III foram usadas apenas para

determinag¢do do perfil dos 4cidos gordos
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3.2.  ANALISE DA MATERIA — PRIMA

3.2.1. Determinacio das dimensodes da semente
Com ajuda de um lapis desenhou-se 100 figuras referentes ao mesmo numero de
sementes num papel A4 seguindo as bordas, com uma régua mediu-se a largura e o

comprimento para cada.

3.2.2. Determinacio da composicio em massa dos constituintes da amostra

Com uma balanga determinou-se a massa das sementes com casca, sem casca ¢ a da
propria casca. Para obter-se o albumen as sementes foram descascadas com auxilio de
uma espatula com as maos protegidas. A fig.17 mostra sementes com casca e albumen

de Jatropha curcas L.

[ ——

(a) (b)
Figura 17. A imagem (a) reporta uma por¢do de sementes com casca ¢ a imagem (b)

uma por¢ao de sementes sem casca (albimen)

3.2.3. Determinacio da humidade e do material volatil

Materiais
e Estufa e Cadinhos de porcelana
e Balancga e Pinga
e Excicador e Espatula de metal
Procedimento

Tarou-se previamente os cadinhos a uma temperatura de 105°C. Adicionou-se em cada
um, aproximadamente 5g de amostra (semente sem casca ou albumen), levou-se a estufa
(fig.18) a mesma temperatura durante o tempo suficiente para a que a variagdo da massa

nao fosse muito significante e registou-se o seu peso.
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Figura 18. Estufa usada na determinacdo da humidade das sementes e do 6leo de

Jatropha curcas L.

3.3.TECNICA DE EXTRACCAO DO OLEO DE JATROPHA

» Preparaciio da amostra e extrac¢io por Soxhlet
Deitou-se aproximadamente 9,5g de albimen num almofariz, acresceu-se 1,0g de areia
e triturou-se com auxilio de um pestilo. Preparou-se uma espécie de copo de papel de
filtro com didmetro compativel ao do extractor Soxhlet, a neste papel introduziu-se o

triturado com auxilio de uma espatula.

» Montagem do aparelho Soxhlet
Determinou-se a massa do baldo de destilagdao seco que se pretendeu colher o extracto.
Completou-se a montagem do aparelho Soxhlet como a fig.19 juntando o baldo de

destilagdo ao sifao por fim conectou-se o condensador com o sistema de agua ligado.

» Processo de extrac¢ao
Introduziu-se pela saida do condensador o solvente n-hexano, uma quantidade suficiente
para duas descargas, incluindo a quantidade usada para lavar o remanescente no
almofariz.
Iniciou-se a circulagao de agua e de seguida ligou-se a fonte de calor que se regulou

depois do inicio da ebuli¢do do solvente.
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Figura 19. Esquema de aparelhos Soxhlet

Depois de 3h terminou-se a extrac¢do pela extingdo da fonte de calor e 30min depois a

circulagdo da agua.

» Determinacio do teor do éleo
Desmontou-se o aparelho Soxhlet e a quantidade remanescente de solvente no sifao foi
introduzido no baldo de destilagdo contendo a micela. Separou-se a micela por um rota

vapor a 60°C segundo a fig.20.

Figura 20. Separacao de 6leo e solvente através do rota vapor

Depois deste processo determinou-se o peso do baldo e levou-se ao excicador. No dia
seguinte retirou-se do excicador e determinou-se a massa do baldo e voltou-se a
conservar no excicador. Diariamente repetiu-se o procedimento até se verificar uma

diferen¢a na perda de massa desprezivel.
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3.4. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS DO OLEO DE
JATROPHA CURCAS L.

3.4.1. Determinacido da humidade e do material volatil

Para a determinacdo deste parametro aplicou-se o procedimento descrito em 3.2.3. cujo

teor calculou-se usando a equagao 4.

Yow = 100 = N Eq.4
P

e N = Numero de gramas de material volatil na amostra

e P = Massa da amostra contendo o material volatil
3.4.2. Determinacio do residuo por incineracio (cinzas)
Material

e (Céapsulas de porcelana e Balanga analitica

e Bico de Bunsen e Mufla

e Placa de amianto e Papel de filtro

e Tripé e Excicador
Procedimento

Aproveitando o material proveniente da determinacdo da humidade adicionou-se em
cada cadinho uma pequena por¢ao de papel de filtro e carbonizou-se com o bico de
Bunsen em uma chama baixa como mostram as duas primeiras imagens (a) e (b). De
seguida incinerou-se na mufla a 550°C segundo as imagens (c) e (d) da fig.21. Resfriou-

se no excicador até temperatura ambiente e pesou-se.

(a) (b) T © )

Figura 21. Carbonizagdo em bico de Bunsen e incineragao a 550°C das amostras
Calculo
p x 100
%C = Eq.5
P
p — massa das cinzas P — massa da amostra
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3.4.3. Determinacio da densidade relativa

Material

e Baldo de 10mL e TermOmetro

e Banho de 28°C e Balanca analitica
Procedimento

Fundiu-se a amostra, filtrou-se com um papel de filtro para remover as impurezas e
tragcos de humidade. Aqueceu-se até t° de 20 — 23°C . Adicionou-se a amostra
cuidadosamente pelas paredes do recipiente do baldo volumétrico para prevenir a
formacao de bolhas de ar até perfazer o menisco. Fechou-se e mergulhou-se no banho-
maria a temperatura de 28 + 0,1 °C. Conservou-se 0 conjunto imerso na agua e
esperou-se até atingir a temperatura acima descrita por 30min. Retirou-se do banho e

secou-se, evitando o manuseio excessivo. Pesou-se e calculou-se a densidade.

Calculo
== Eq.6
p - V q'
m = Massa do 6leo V' = Volume do recipiente

3.4.4. Determinacio da viscosidade

Material
e Viscosimetro de Ostwald e Crondmetro
e Banho — Maria e Gelo
e TermoOmetro e Agua quente

e Sistema de succao

Procedimento

Montou-se o banho segundo a fig. 22, deixou-se o sistema ter t° constante antes de se
realizar cada medida. Limpou-se o viscosimetro com agua destilada e mediu-se o
escoamento das substancias cronometrando o tempo. Inicialmente determinou-se a
constante de viscosimetro obtendo o tempo de escoamento da dgua a 10, 20 e 30°C.
Depois da determinagdo da constante usou-se aproximadamente a mesma quantidade de
volume usada nos ensaios com a dgua para a amostra de 6leo de Jatropha curcas L e

determinou-se o tempo de escoamento a 40°C.
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Figura 22. Esquema de determinacao de viscosidade com o viscosimetro de Ostwald

A viscosidade cinematica ¢ obtida multiplicando o tempo de escoamento pela constante

de viscosimetro segundo a Egq. (2).

3.4.5. Teste de frio e Ponto de nuvem

Material
e Copo de precipitagao e Gelo
e Tubo de ensaio e Pipeta de 10mL
e Termodmetro e Sal de cozinha (NaCl)

e Manta eléctrica

3.4.6. Procedimento para teste de frio
Deitou-se num tubo de ensaio SmL da amostra, submeteu-se num banho de gelo (0°C)

durante 5,5h e observou-se a possibilidade de formacao de cristais.

3.4.7. Procedimento para ponto de nuvem
Aqueceu-se a amostra até uma temperatura de 130°C e depois ¢ arrefecida por agitacao.
Submeteu-se a amostra num banho de gelo com sal até turvar a esta temperatura de

formagao dos primeiros cristais designou-se ponto de nuvem.

3.4.8. Ponto de congelamento

Material
e Um tubo de ensaio e Sal de cozinha
e Banho de gelo e Termdémetro
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Procedimento

Colocou-se cerca de 10mL de amostra de 6leo no tubo de ensaio seco. Esfriou-se o tubo
contendo a amostra na mixtura de agua, gelo e sal, de modo que a temperatura do
liquido alcangasse o seu ponto de congelamento. Com o termdmetro, agitou-se
suavemente o liquido até que ele comecou a solidificar. Tomou-se como ponto de
congelamento a temperatura mais elevada observada durante a solidificacdo e que se

manteve constante por cerca de um minuto.

3.5. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS DO OLEO DE
JATROPHA CURCAS L.

3.5.1. Determinacio do indice de acidez

Material
e Balanga e Proveta de 50mL e 100mL
e Erlenmeyer de 250mL e Bureta de 25mL
Reagentes

e Solucado de éter - alcool (2:1) neutra
e Soluc¢ao de fenolftaleina

e Solu¢dao de NaOH a 0,1M

Procedimento

Pesou-se aproximadamente 2g de amostra de 6leo num frasco Erlenmeyer de 250mL,
adicionou-se 25mL da solugdo éter — alcool (2:1) neutra, agitou-se moderadamente e
adicionou-se duas gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-se com a solucao de
hidréxido de sodio a 0,1M até o aparecimento da cor rosea, a qual persistiu por mais de

30segundos. O mesmo procedimento foi feito para o branco.

vXC X40 v Cx 282
Iy =—— Eq.7 %AGL = ——— X 100% Eq.8
mg Mg
v =n° de mL de NaOH gasto C = Concentracao da solugao titulante
m, = Massa da amostra em g 40 = Massa relativa de NaOH

282 = Massa do acido linoleico
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3.5.2. Determinacio do indice de peroxidos

Material
» Balanca » Bureta de 25mL
» Proveta de S0mL » Erlenmeyer de 250mL com
» Pipeta graduada de 1mL tampa esmerilada

Reagentes
e Acido acético glacial e Jodeto de potéssio
e Cloroféormio e Solu¢do de acido acético —
e Na,S,0;0,INe0,0IN cloroformio (3:2)

e Amido insoluvel

Procedimentos

Pesou-se (5 £+ 0,05) g da amostra num Erlenmeyer de 250mL. Adicionou-se 30mL de
solucdo de acido acético — cloroformio (3:2) e agitou-se até a dissolucao. Adicionou-se
0.5mL da solucgdo saturada de KI e deixou-se em repouso ao abrigo da luz durante Imin.
Adicionou-se 30mL de 4gua recentemente fervida e 70mL de agua fria e titulou-se com
Na,S,05; a 0,IN. Com o desaparecimento da cor amarela adicionou-se 0,5mL de
solugdo indicadora de amido e sob agitagdo constante procedeu-se com a titulagdo até o
completo desaparecimento da cor azul. O mesmo procedimento foi feito mas sem a

amostra para obten¢do de dados do branco.

v*x N
Ip:

1000 Eq.9
m q

v = Volume do agente titulante Na,S,05
N = Concentragdo normal da solugao titulante Na,S,0;

m = Massa da amostra

3.5.3. indice de Saponificacio

Material
e Baldo de destilacdo e Papel de filtro
e Condensador e Bureta de 50mL

e Banho-maria
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Reagentes

e Solugdo de acido cloridrico 0,5M e Etanol

e Agua destilada e Solucao alcoolica de hidroxido de
e Hidroxido de potassio KOH potassio a 4% m/v

e Soluc¢ao de fenolftaleina

Procedimentos

Filtrou-se a amostra com um papel de filtro para remover as impurezas e tragos de
humidade. Pesou-se 5g da amostra num baldo de destilacdo e adicionou-se 50mL da
solucdo alcoolica de KOH. Conectou-se o condensador ¢ deixou-se ferver suavemente
até completar a saponificagdo num periodo aproximado uma hora. Apds o resfriamento
do frasco lavou-se a parte interna do condensador com um pouco de agua. Desconectou-
se o condensador e adicionou-se 1mL de indicador fenolftaleina e titulou-se com écido
cloridrico a 0,5M até o aparecimento da cor rosea. O mesmo procedimento foi usado

para o branco.

(B—-S5).C.56,1
I; = — Eq.10
56.1 = Massa relativa de KOH m = Massa da amostra
B = Volume do HCI gasto no branco C = Concentragdo de HC!

S = Volume do HC! gasto na amostra

3.6. ANALISE CROMATOGRAFICA

3.6.1. Determinacio do perfil de acidos gordos
O perfil de 4cidos gordos foi determinado através do método 344/IV. Andlise
cromatografica em fase gasosa dos ésteres metilicos descrito na técnica de analise de

IAL. (Ver em anexo vii)

3.6.2. indice de Iodo
O [; foi determinado com base nos resultados obtidos na cromatografia gasosa, que

provém da determinacao do perfil de 4cidos gordos do 6leo cujo valor ¢ calculado pela

Eq.11:
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I} = acidohexadecanbico X 0,950 + acidooctadecardico X 0,860
+ acidooctadecadierdico X 1,732 +acidooctadecatriemwico X 2,616
+acidoeicosandicox 0,785 +acidoerucico Eq. 11 (Nielsen, 2010)

3.6.3. Indice de Oxidagio
O Iy ¢ analogamente calculado com base nos resultados obtidos na cromatografia

gasosa como no caso de I} cujo foi obtido a partir da equagdo 3.

4. ANALISE DE RESULTADOS E SUA INTERPRETACAO
4.1.  SEMENTES DE JATROPHA CURCAS L.

4.1.1. Dimensoes das sementes
Os dados referentes as medidas do comprimento e da largura de cada semente estao

disponiveis no anexo (anexo iii tabela 1)

C = 189,4cm — 189 L= 116,4cm — 116
~ 100 O™ ~ 100 ™M
C=1,9m L=12cm

Segundo descri¢des botanicas citadas por Pereira, 2009 as sementes secas de Jatropha
curcas L. estdo na faixa dos 1,5 a 2cm em comprimento e 1,0 a 1,3cm em largura.
Através das medigdes feitas (mesmo sem o uso dos instrumentos adequados como
paquimetro) e os respectivos calculos observou-se que as sementes desta amostra

enquadram-se nesta faixa.
4.1.2. Composicio em massa dos constituintes

Tabela 10. Resultados da massa referente a 100 sementes

m,(g) my(g) m.(g) mg(g)
63,884 0,639 24,446 38,847

m, =Massa média de cada semente

m, = Massa das sementes com casca

m,. = Massa das cascas

mg = Massa das sementes sem casca (albumen)
%C = Percentagem da casca na semente

%S = Percentagem do albiimen na semente
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= 2298 009 = 38,3% %S = 2o
T 63,884g 0 o7 >~ 63,884

Nesta andlise obteve-se %C = 38,2%, %m, = 60,8% e m, = 0,638g enquadram-se na

%C

.100% = 60,8%

descri¢ao botanica citada por Pereira, 2009 cujos intervalos sdo [33,7; 45]%, [56; 66]%
e [0,551; 0,797]g respectivamente em que cada amostra depende das condigdes em que

foi cultivada a planta.
4.1.3. Humidade e do material volatil

Tabela 11. Resultados das massas obtidas na determinagdo do teor de humidade das

sementes

i | my(g) | me(g) | my(g9) | %w(g)
1 5014 |4.884 0,130 2,6

2 5,027 4,886 0,141 2,8

3 |5,013 4,866 0,147 2,9

4 |5,057 4,907 0,150 2,9

%w = 2,8%

m, = Massa da amostra himida

m,s = Massa da amostra seca

m,, = Massa de dgua contida na amostra

%w = Percentagem de 4gua na amostra

Segundo Beerens & Van Eijck, 2009 o teor maximo de agua que confere a boa
conservagdo das sementes ¢ de 6% a amostra teve um resultado bastante satisfatorio de
2,8% o que permitiu que o processo de extraccdo pudesse ser realizado sem a prévia

secagem.
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42. EXTRACCAO DO OLEO POR SOXHLET

Tabela 12. Resultado da massa do 6leo nas sementes

i mg my, my, m, %
1 [9512 178,999 183,688 4,689 49,30
2 | 9.486 152,893 157,638 4,745 50,02
3 (9491 163,840 168,322 4,482 47,22
4 19,988 123,363 128,058 4,695 47,00
5 19,683 163,349 168,068 4,719 48,73

Teor do oleo = 48,5%
mg; = Massa das sementes m,= Massa do 6leo
my,,,= Massa do baldo vazio % = Percentagem de 6leo

my,= Massa do baldo com 6leo

48,5% em teor de Oleo ¢ bastante satisfatorio se comparado com o teor obtido por
(Pereira, 2009) de 42,9%. Esta diferenca provém da diferenca na origem da semente.
Este resultado estd no intervalo previsto de que o teor de 6leo da semente desta planta
esta entre 38 (Bhagat et al., 2011) e 48,8% (Islam et al., 2011). Pode-se dizer que
metade do albumen ¢ constituido por 6leo, sinonimo de uma semente bastante rica em

matéria gorda.

4.3. PROPRIEDADES FISICAS DO OLEO DE JATROPHA CURCAS L

4.3.1. Humidade e dos compostos volateis

m
%w = —.100%

ma
%w = Percentagem de agua m, = Massa de amostra com agua
m,,= Massa de dgua na amostra m = Massa de amostra sem agua
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Tabela 13. Resultados da pesagem de cadinhos com amostra de o6leo para a

determinagdo do teor de humidade.

I m, (g) m (g) m,, (9)
1 | 1,011 1,009 0,002
2 | 1,014 1,010 0,004
3 1,019 1,017 0,002
4 | 1,008 1,005 0,003
5 1,003 1,011 0,002
i, = 0,003g ,=1,013g
0,003g %w = 0,29%
Yow = .1009 ‘
oW =1 0134 100%

Focando-se nos estudos feitos por Penha et al., 2007, o teor de dgua para o 6leo bruto
obtido foi igual a 0,37% o que torna o valor obtido nesta andlise apreciavel em termos
comparativos com resultados dos outros autores. Segundo a norma DIN o teor maximo
de agua permitido num Oleo para a sua aplicagdo directa num motor de combustdao
interna ¢ de 0,075% (m/m), por isso, ndo se aconselha para este efeito.

Olhando para o mesmo teor, verifica-se a inviabilidade do processo de transesterificagao
em meio alcalino pois segundo De Abreu et al., 2010, ¢ necessaria a isencao completa
de humidade porque pode haver formacao de subprodutos indesejaveis como sabdes
como foi descrito na fig.11.

Assim recomenda-se submeter o material vegetal ao refino com vista a reduzir este
valor ou o uso de catalizadores basicos ndo idnicos como trietilamina, piperidina e

guanidina (Geris et al., 2007)
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4.3.2. Teor de cinzas

Tabela 14. Massa de cinzas ap0s a incineragao do oleo de Jatropha curcas L.

n 1 2 3 4 5

m,(g) | 5,0144 | 5,0060 | 5,0199 | 5,0054 | 5,0193

m.(g) | 0,0002 | 0,0003 | 0,0003 0 0
m,= Massa da amostra m.= Massa de cinzas
m, = 5,0130g m. = 1,6.107%g
m -4 _
Mg 5,0130g

Segundo a norma DIN que rege a aplicacao directa do 6leo vegetal como combustivel o
teor de cinzas obtido esteve de acordo com os limites estabelecidos pela mesma de
0,01% (m/m) assim assumiu-se que 0,003% seria aproximadamente a quantidade
remanescente apds a combustdo do 6leo no motor. Sendo assim, ndo ¢ suficientemente
comprometedor a vida util do motor.

Assim apurou-se também que o biodiesel tera a mesma tendéncia por assemelhar-se

com caracteristicas apresentadas pelo oleo.

4.3.3. Densidade

Tabela 15. Resultados da experiéncia feita a 28°C para a determinacdo da densidade do

6leo

i m(g) "V (mL)"

1 |9,121 10 m = 9,122g

2 19,122 10

_m
3 (9,122 10 P=7
= 22229 _ 912 /mL

P=Tomy ~ 749
m = Massa da amostra V' = Volume ocupado pela amostra
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Numa analise feita a amostra indiana de Jatropha curcas L. por (Bhagat et al., 2010) na
mesma temperatura (28°C) obteve-se a densidade de 0.992g/mL o que significa que a
amostra por este autor referenciada ¢ mais densa. Esta diferencga ¢ aceitavel devido a

diferen¢a da condi¢cdo em que estas oleaginosas foram cultivadas.
4.3.4. Viscosidade cinematica do d0leo

Tabela 16. Tempo de escoamento do 6leo no viscosimetro de Ostwald a 40°C para a
determinagdo da viscosidade cinematica
i |1 2 3 4 5
t(s) | 36,34 | 36,30 36,38 | 36,56 | 36,42

Valor da constante C = 0,8.107°m?/s? (ver anexo iv fig.1) £ = 36,40s

Aplicando a Equagdo 2 temos:
v=0,8.10"°m?/s%.36,40s
v =29,1.10"°m?/s

v =29,1mm?/s

Segundo Melo, 2010 a 40°C a viscosidade para uma amostra de o6leo de Jatropha
curcas L. correspondeu a 34,82mm2/s e para Freire, 2009 foi de 40,27mm2/s. O valor
obtido nesta analise assemelhou-se ao da viscosidade do 6leo de soja e de girassol
reportado na tabela 5. Este valor da a entender que o 6leo ¢ de caracter insaturado e
assim prevé-se que o biodiesel a produzir terd uma viscosidade bastante apreciavel.

Com este valor também se verificou a viabilidade para a sua aplicagio como
combustivel sem a prévia transesterificagdo porque segundo a norma alema DIN, um
0leo para ser submetido a estas condigdes deve apresentar um valor ndo superior a

36,0mm2/s.

4.3.5. Ponto de névoa

A submersdao da amostra num banho gelado teve a formacgdo da turvagcdo com a
indicagdo do termdémetro -5°C.

Segundo Santos, 2008 o conhecimento deste valor ¢ bastante importante para a previsao

do comportamento do o6leo na forma de biodiesel, pois valores deste parametro
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superiores a temperatura ambiente dificultam a partida do motor, d& fraca poténcia do

equipamento devido a obstrucao nas tubulagdes e filtros.

4.3.6. Teste de frio
Segundo as condi¢des de analise durante o periodo estipulado no banho de 5,5h a 0°C
nao se verificou a formagao de cristais. Segundo Nielsen, 2010 esta amostra considerou-

se resistente ao frio.

4.3.7. Ponto de congelamento

Tomou-se como ponto de congelamento a temperatura mais elevada observada durante
a solidificacdo e que se manteve constante por aproximadamente um minuto. Mas
devido a turvagao provocada pelas temperaturas baixas foi dificil ler acuradamente o
valor real indicado pelo termometro. Assim, considerou-se que esta amostra se

solidificou a temperatura de 13°C abaixo do zero.

4.4. PROPRIEDADES QUIMICAS DO OLEO DE JATROPHA CURCAS L

4.4.1. Indice de acidez e percentagem de FFA
As tabelas 17 e 18 apresentam o volume de NaOH obtido da andlise de amostra logo

apos a extrac¢ao do 6leo e 90 dias depois da extracgao.

Tabela 17. Volume de NaOH titulante a zero dias de conservagao

i 1 2 3 4 5 6
m, (g)| 0 | 1005 | 1011 | 1,021 | 1,004 | 1,022
VvaomymL | 0 0,2 0,2 0,3 03 | 0.2

Tabela 18. Volume de NaOH titulante a noventa dias de conservagao.

i 1 2 3 4 5 6
m, (9) 0 [2,050 |2,001 |[2,063 |2,021 |2,010
Vivaomyml | 0,01 |22 2.3 22 |23 |21

» Resultados obtidos da amostra com zero dias de conservacao

v =0,24mL m = 1,013g
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I 0,24mL x 0,1mol X 40g
47 1,0126g X mol x L

I,=0,95mg/g

YAGL = 0,24mL x 0,1mol x 282g « 100%
X T 101269 x 1000mL X mol 0

%AGL = 0,67%

Olhando para os resultados obtidos por Islam et al., 2011 na analise das amostras de
Jatropha curcas L. da Africa do Sul e Cabo Verde analisadas empregando a técnica e
solvente semelhantes, o I4 foi de 0,4 e 0,8mg/g respectivamente (tabela 7), ambos sao
mais plausiveis se comparados com o obtido nesta analise. De acordo com De Abreu et
al., 2010 esta diferenca pode-se relacionar com a variedade das culturas, com o periodo

da colheita, adubagao, clima e época de plantio.

Focando apenas para este indicador a amostra ¢ de boa qualidade, porque segundo Islam
et al., 2011 a percentagem de FFA deve ser inferior a 1% de para que a

transesterificagdo alcalina seja minimo o risco de ocorrer a reac¢do de saponificagao.
» Resultados obtidos na analise feita apés 90 dias dr conservacio do extracto.

v=222mL m = 2.029g

- 2,21mL x 0,1mol x 40g
47 20299 x mol X L

I, =4,36mg/g

YAGL = 2,21mL x 0,1mol X 282g « 100%
XY T 72,0299 x 1000mL X mol °

%AGL = 3,07%

Conservado por trés meses a temperatura ambiente o indice de acidez cresceu 4,6 vezes,
tendo o processo de producdo de biodiesel como objectivo seria necessaria uma prévia
neutralizagdo que acarretaria mais custos.

O teor de agua reportado anteriormente no ponto 4.3.1. constituiu um dos factores
responsaveis pela mudanga desta propriedade por favorecer a hidrolise parcial dos

triacilglicéridos que contribuiu no crescimento dos FFA na amostra.
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Para minimizar este tipo de alteragdes nas propriedades do o6leo Islam et al., 2011

recomenda-se a conservagao logo apos a extrac¢ao a t° abaixo de -2 °C.

4.4.2. lIndice de peréxidos
As tabelas a seguir apresentam o volume de Na,$,03 obtido da andlise de uma
amostra logo apos a extrac¢ao do 6leo e 90 dias (trés meses) depois da extrac¢ao tendo

como base de seu estudo as condigdes de conservagao.

Tabela 19. Volume Na,S, 03 titulante a 0,01N com zero dias de conservagdo

i 1 2 3 4 5 6
m (g) 0 2,008 |2,003 |2,009 |2,002 |2,013
V Naps,0,(mL) | 0,1 12 1,4 1,8 1,8 1,5

Tabela 20. Volume Na,S, 03 titulante a 0,1N com noventa dias de conservagao

i 1 2 3 4 5
™ (9) 0 |5.022 |5.012 5035 |5.035
VNll25203 (mL) 050 155 150 154 252

» Resultado do indice de peréxidos da amostra sem conservagao

V =1,54mL m = 2,007g

_ (1,5-0,1)mL +0,01N

= 1000
P 2,007g

Ip = 6,98 m.,/Kg

Segundo Pereira, 2009 o valor deste parametro indica que de qualquer forma o 6leo ja
sofreu oxidagdo. Para este caso deveu-se ao método de extraccdo que envolveu
aquecimento. Embora oxidada, a amostra tem uma baixa possibilidade de deterioragdo
oxidativa pois o valor deste parametro esteve abaixo do limite de 10meq/kg (Costa,

2006; Freire, 2009).
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> Resultado do indice de peréxidos da amostra conservada em 90 dias
V =1,5mL m = 5,0269

_ 1,5mL = 0,1N

I = 1000
P 5,0269

Ip =29,8m.,/Kg

Esta subida do indice de peroxidos na amostra deveu-se as condigdes de conservagao
tais como temperatura, luz; as caracteristicas proprias da amostra que incluem
humidade, presenca de pigmentos fotossensiveis bem como o grau de insaturacao
(Salavessa, 2009). Segundo Nielsen, 2010 Ip > 20m,,/Kg corresponde a dleos ou
gorduras de qualidade bastante baixa que tém normalmente um odor acentuado e

apresentam o estado avangado de oxidagao.
4.4.3. Indice de saponificacio

Tabela 21. Volume do titulante HCl gasto na determinagao

i 1 2 3 4

m(g) 0 5,030 5,027 5,049

Vycia0,5M | 622mL | 27,8mL 27,2mL 27,6mL

m = 5,035g V = 27,5mL

|- (62,2 — 27,5)mL x 0,5mmol X 56,1mg

N

5,035g.mL.mmol
I, =193,31mg/g

Segundo Costa, 2006 para um Oleo vegetal de primeira qualidade o seu I deve estar
entre 177 ¢ 187m,,KOH /g . No caso concreto do 6leo de Jatropha curcas L. para este
autor o I; observado foi de 189m,,KOH/g. Mesmo estando fora do limite fixado
anteriormente o indice de saponificagdo ndo diferiu do resultado obtido por Islam et al.,
2011 nas amostras de Africa do Sul e Cabo Verde que corresponderam a 193,4 ¢ 193,7

mg/ g respectivamente.
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> Massa molecular média dos acidos gordos livres

Depois de determinado o valor I pode-se obter mais informac¢do da amostra no que
concerne a determinagdo da massa molecular média dos acidos gordos constituintes do

triacilglicérido através da equagao 12 (Nielsen, 2010).

3%56,1x1000

s = 3M;+92,09-3%18 Eq.12
56,1 = Massa de KOH (g/mol) 1000 = Factor de conversao (mg/g)
92,9 = Massa de glicerina (g/mol) 3 = Numero de acidos gordos por

molécula de glicerina
18 = Massa de 4gua (g/mol)

_ 3x%56,1%1000
3M, = ] -92,09 +3 %18
S

3M, =833,54g/mol

M, = 277,8g/mol
4.5. ANALISE CROMATOGRAFICA
4.5.1. Perfil dos acidos gordos

Tabela 22. Resumo da composi¢do percentual dos acidos gordos do oleo de Jatropha

curcas L. (amostra I)

Acido gordo Percentagem

Palmitico 14,0
Palmitoleico 1,5
Estearico 5,1
Oleico 41,2
Linoleico 38,0
Linolénico 0,2
Total de 4cidos gordos saturados 19,1
Total de 4cidos gordos insaturados 80,9
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O perfil dos AGL do 6leo de Jatropha curcas L. resumido na tabela 22, mostrou
semelhanca com os resultados apresentados na tabela 9 citados por Kumar et al., 2010
com excepgao do teor dos acidos estearico, linoleico e linolénico em que este ultimo
ndo foi encontrado na amostra analisada por este autor.

O teor dos acidos estearico e linoleico esteve entre os resultados reportados na tabela 9
por Pereira, 2009 e Freire, 2010. Aceitou-se que a diferenca no teor reportado por
Kumar et al.,, 2010 para os acidos estearico e linoleico esteve relacionado com as
condi¢des do cultivo porque as percentagens dos AG podem variar em relagdo a estes

dados visto que o local e as condi¢des de plantio ndo sdo semelhantes.

Segundo Freire, 2009 dependendo do tipo de solo e estagdo de ano em que a planta foi
cultivada, uma oleaginosa apresentard o seu extracto com mais ou menos teor de algum
tipo de acido gordo especifico. Este facto ¢ observado em virtude das plantas
absorverem elementos quimicos presentes num determinado solo e se a constitui¢ao

quimica do solo for diferente, apresentardo percentagens de acidos gordos diferentes.

Segundo os resultados deste pardmetro confirmou-se o que as literaturas afirmam, que o
6leo de Jatropha curcas L. € de caracter insaturado pois a sua composi¢do em termos de
AG saturados ¢ de 19%. Assim espera-se que esta percentagem de acidos gordos

saturados possa auxiliar na estabilidade oxidativa do biodiesel a ser produzido.

O caracter insaturado do 6leo reflectiu-se no valor da viscosidade desta amostra, visto
que este parametro depende do grau de insaturagdao e tamanho da cadeia gorda que os
compde. Essas insaturagdes na molécula tornam as interaccdes moleculares menos
eficientes devido ao impedimento espacial dando como consequéncia baixo valor da

viscosidade (Melo, 2010).

A viscosidade do 6leo foi bastante apreciavel em relacdo a outros 6leos encontrados na
literatura. Acredita-se que 0,2% em teor de AG referente ao acido linolénico tenha

contribuido significativamente devido ao elevado grau de insaturacao.

Apesar da composi¢do maioritdria de AG insaturados o grau de insaturagdo responde
com exigéncias do mercado o que torna a amostra propicia para a eventual
transesterificagdo sem pdr em risco as propriedades do produto a ser formado assim

segundo Leal, 2008 fracas serdo as tendéncias a formacao de depositos de carbono.
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» Olhando para os resultados do perfil dos AG das trés amostras (ver anexo v

tabelas 4, 5 e 6) resumimos que:

Os perfis dos AG das trés amostras ndo apresentam diferencas acentuadas entre si,
ambas enquadram-se nos intervalos citados por Kumar et al., 2010 com excepcao do
teor do &cido linoleico. O teor deste tltimo aproxima-se do resultado obtido por Pereira,

2009 cujo resultado foi de 37,7%.

No conjunto de dados apresentados na revisdo bibliografica resumidos na tabela 9,
pode-se ver que a andlise de oleo de Jatropha curcas L. de distintas regides mostrou
teores semelhantes em termos de perfil de AG. Tratando-se de amostras colhidas do
mesmo pais embora de regides diferentes esperou-se este tipo de comportamento
embora o tipo de solo destas regides de amostragem seja diferente. Estes valores sdo

teoricamente aceitaveis.

Acredita-se que a auséncia de acido linolénico na amostra II esteve relacionada com o

tipo de solo e clima desta regido que difere com as restantes regioes envolvidas.

Com estes resultados ¢ de esperar um comportamento bastante positivo em relagdo com
viscosidade do biodiesel a ser produzido com excepcao da amostra Il devida auséncia
do acido linolénico porque o numero de insaturagdes na estrutura torna a as interacgoes

moleculares menos eficientes e consequente menor valor de viscosidade.
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4.5.2. Indice de iodo por calculo

Aplicando a Egq. 11, obteve-se

I; =1,5.0950 + 41,2.0,86 + 38,0.1,732 + 0,2.2,616
I; =103,19mg/g

Segundo Leal, 2008 o resultado obtido nesta amostra foi aceitavel para proceder com o
processo de transesterificagdo porque segundo a EN o valor [;aceite ¢ 120 gl,/100g.
Valor acima deste, o biodiesel produzido ¢ considerado inaceitdvel para fins
carburantes.

Segundo a norma DIN o teor maximo aceitavel para a aplicagdo directa da amostra num

motor de combustdo interna ¢ de 125g/100g.

4.5.3. Indice de oxidacio

Este parametro foi determinado a partir da equagdo 3

o 0,02.41,2 + 38,0 + 2.0,2
0~ 100

I, = 0,39

O valor obtido neste parametro prevé uma fraca capacidade de resisténcia a oxidag¢ao do
0leo pela maior abundancia dos acidos gordos insaturados, contudo as condi¢des de
armazenamento deste material devem ser de controlo rigoroso. Este valor também pode
explicar a variagao no valor do Ip observado no estudo feito com amostra conservada
durante 90 dias.

Segundo Melo, 2010 tém um [, relativamente mais baixo os oOleos constituidos
predominantemente por uma cadeia de acidos gordos saturados como por exemplo o
0leo de babagu e de moringa que correspondem a 0,047 e 0,023 respectivamente. Assim

segundo Leal, 2008 espera-se uma fraca estabilidade oxidativa do biodiesel.
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5, CONCLUSOES E RECOMENDACOES
5.1. CONCLUSOES

1. A investigacdo das propriedades quimicas e fisicas bem como a composi¢ao
quimica do 6leo de Jatropha curcas L permitiu concluir que € uma boa matéria-
prima para a produ¢do de biodiesel. Nestas condi¢cdes pode-se proceder com o
processo de transesterificacao.

2. Através da extraccdo e quantificacao do 6leo de Jatropha curcas L foi possivel
apurar que o seu teor apresentou-se aproximadamente igual a metade da massa
de albumen.

3. Os parametros fisicos e quimicos como o Iy, Ipe I; foram determinados e
considerados como preponderantes para estabelecer a qualidade desta matéria-
prima e a viabilidade do seu uso para a produgao do biodiesel.

4. O perfil dos acidos gordos do 6leo de Jatropha curcas L. determinado através da
cromatografia gasosa forneceu resultados bastante similares aos descritos na
literatura e considerou-se de natureza insaturada.

5. No caso das outras aplicacdes pode-se destacar mais o uso directo do 6leo para
os motores de combustdo interna. Segundo a norma que rege, pode-se concluir
que ndo se enquadra naqueles padrdes de qualidade o que torna o processo de

transesterificagdo irrevogavel.
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5.2. RECOMENDACOES

1. Recomenda-se inicialmente o processo de reficio do 6leo visando a redu¢do do
teor de agua e de cinzas de modo a integrar-se nos padroes de qualidade da DIN

para aplicagdo directa como combustivel.

2. Recomenda-se também a andlise de outras propriedades que ndo foram
determinadas nesta tese como o ponto de fulgor, poder calorifico, residuo de
carbono entre outras e compara-las com os padrdes aplicados
internacionalmente.

3. Através do pequeno ensaio feito relacionado com a conservacdo do extracto,
recomenda-se a conservacdo do Oleo a temperaturas baixas aproximadamente
4°C abaixo do zero, por reflectir condicdes péssimas para a ocorréncia de

hidrolise e oxidagao dos oleos.

4. Como uma ferramenta para aumentar a qualidade do Oleo recomenda-se a
extrac¢ao de dleo através de prensas porque evita interacgdes com solvente bem
como a submissao a altas temperaturas, factores estes que favorecem a oxidacao

e hidrolise.
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Anexo 1. Preparacio das Solucdes (1A)

Solucio de NaOH a 0.1mol/L

Pesou-se 0.404g de NaOH em um copo 100mL devidamente limpo numa balanga
analitica (VER 1-02 210 Denver instrument XS-210 MAX 210g e = 0.001) e
dissolveu-se com um pouco de dgua, em seguida com auxilio do funil transferiu-se para
um baldao de 100mL, perfez-se o volume com agua destilada, homogeneizou-se e

colocou-se o rétulo de identificacdo do mesmo.

Preparacio da solucio éter - alcool (2:1)
Com uma proveta mediu-se um volume de 100mL de éter dietilico e noutro mediu-se
50mL de propan-2-ol. Ambos foram misturados num copo Erlenmeyer de 250mL,

tapou-se com uma rolha e rotulou-se.

Preparacao da solucido saturada de KI

Pesou-se numa balanga analitica (modelo VER 1-02 210 Denver instrument XS-210
MAX 210g e =0.001) 30g de iodeto de potassio e adicionou-se 21mL de agua
destilada medida com proveta. Conservou-se a solucdo em frasco Erlenmeyer coberto

de papel A4 e guardado ao abrigo da luz. Utilizou-se no proprio dia da sua preparagao.

Preparacao da solu¢ao de amido 1% m/v
Numa balanga analitica pesou se 0.5g de amido e dissolveu-se num baldo de 50mL

seguido de um ligeiro aquecimento até a dissoluc¢ao do soluto.

Preparacio da solucgido de acido acético — cloroformio (3:2)
Com auxilio de provetas preparou-se uma mistura 200mL de solventes, acido acético e
cloroférmio, medindo-se 120mL de &cido acético e 8O0mL de cloroférmio para um balao

de 250mL.
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Anexo II. Grau de pureza dos reagentes
e Cloroférmio = 99%
e Tiossulfato de sodio = 99,5%
e Acido acético glacial > 99%
e Hidréxido de potéassio = 99%
e FEtanol =99,8%
e Propan-2-ol =99%
e Eter dimetilico = 99%
e Hidréxido de sédio = 99%

e Acido cloridrico = 32%
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Anexo II1. Analise de sementes

Tabela 1. Comprimento e largura das sementes de Jatropha curcas L.

i C(cm) | L(cm)
1 1,9 1,3
2 1,9 1,2
3 2,0 1,2
4 2,0 1,3
5 1,8 1,1
6 1,9 1,2
7 2,0 1,2
8 2,0 1,1
9 1,9 1,2

10 1,9 1,3
11 2,0 1.2
12 2,0 1,1
13 1,9 1,0
14 1.8 1,2
15 2,0 1,3
16 1,9 1,1
17 1,9 1,1
18 1,9 1,1
19 1,9 1,2
20 1,8 1,0
21 2,0 1,2
22 1,9 1,1
23 1,8 1,2
24 1.8 1,1
25 2,0 1,1
26 1,9 1,2
27 1,9 1,2
28 2,1 1,2
29 1,9 1,2
30 1,9 1,2
31 1,9 1,2
32 2,1 1,2
33 2,0 1,3
34 2,1 1,3

i C(cm) | L(cm)
35 1,8 1,3
36 1,9 1,2
37 1,9 1,2
38 2,0 1,2
39 2,0 1.2
40 1,5 1,0
41 1,7 1,3
42 2,0 1,2
43 1,9 1,2
44 1,9 1,2
45 1,9 1,3
46 1,8 1,2
47 2,0 1,2
48 1,9 1,2
49 2,0 1,2
50 1,9 1,2
51 2,0 1,1
52 1,7 1,2
53 1,8 1,1
54 1,8 1,2
55 2,0 1,4
56 1,9 14
57 1,9 1,2
58 1,8 1,2
59 1,9 1,2
60 1,6 1,1
61 1,9 1,1
62 1,8 1,1
63 2,0 1,1
64 1,9 1,2
65 1,9 1,1
66 1,5 1,0
67 1,8 1,1
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i | C(cm) | L(cm)

68 1,6 1,1
69 1,8 1,0
70 1,9 1,1
71 1,7 1,0
72 1,6 1,1
73 2,0 1,2
74 1,8 1,1
75 1,9 1,1
76 2,1 1,2
77 2,0 1,2
78 1,8 0,9
79 1,8 1,1
80 1,8 1,1
81 1,9 1,1
82 1,9 1,2
83 1,9 1,1
84 1,9 1,2
85 1,9 1,1
86 1,9 1,2
87 2,0 1,2
88 1,9 1,2
89 2,0 1,2
90 1,9 1,2
91 1,8 1,1
92 1,8 1,2
93 2,0 1,2
94 2,0 1,1
95 2,1 1,2
96 1,9 1,1
97 2,0 1,2
98 2,0 1,1
99 1,9 1,1
100 1,9 1,1
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Anexo IV. Determinacio experimental da constante de viscosimetro (Pilling)

Tabela 2. Tempo de escoamento de 4gua destilada no tubo capilar para a determinagao

da constante de viscosimetro.

t (s)a(10°C)

t(s) a(20°C) | t(s) a(30°C)
3.61 3.21 2.99
3.62 3.26 2.94
3.61 3.2 2.94
3.61 3.17 2.93
3.63 3.28 291
3.63 3.23 3.01
3.65 3.19 2.98
3.65 3.22 2.99
3.62 3.31 2.96

Tabela 3. Média de tempo com base na tabela (2) acoplado a densidade e viscosidade

dinamica da agua para cada temperatura.

Temperatura | Densidade Viscosidade dinamica Tempo
°C kg/m3 1073Ns/m? s
10 999,7 1,307 3,62

20 998,2 1,002 3,23

30 995,7 0,798 2,96

http://www.engineeringtoolbox.com/water-dynamic-kinematic-viscosity-d_596.html
http://www.engineeringtoolbox.com/water-density-specific-weight-d 595.html
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A constante de viscosimetro ¢ igual ao coeficiente angular obtido através do grafico

representado na fig. 1 que provém da formula de determinacao da viscosidade dinamica.

u = Kpt Eq. 1 Anexo IV

e u = Viscosidade dinamica

e K = (4= Constante de viscosimetro

e p = Densidade da substancia padrao (agua destilada) usada na determinacao da

constante

e t=Tempo de escoamento da substancia no capilar do viscosimetro sob ac¢ao da

gravidade

1.40E-03

1.20E-03

1.00E-03

E.00E-04

6.00E-04

4.00E-04

2 00E-04

0.00E+00

u (103 Neim?,)

vw=BE-O7x-0.001

R*=0.000

1000 2000 3000 4000 p.rKami).s

Figura 1. Grafico de determinacao da constante de viscosimetro

K = Cy = 0,8.107%m?/s2

Trabalho de licenciatura........ccccen..u. Pérsio Jodo de Jesus.....mnrenns 2013 Pagina vi



Avaliagao das propriedades do 6leo de Jatropha curcas L para a produgdo de biodiesel

Anexo V. Perfil de acidos gordos

Tabela 4. Composicao quimica em perfil dos 4cidos gordos da amostra I e respectivas

formulas estruturais.

n® de | n° de Nome Nome Foérmula estrutural Resul
carbonos | duplas vulgar sistematico tados
ligacdes
14 1 Miristico Cis-9- i -
tetradecenoico j_¥/_/_/IL
16 0 Palmitico | Hexadecandico W 14,0
16 1 Palmitolei | Cis-9- e | 1,5
co hexadecandico wﬁk
18 0 Estearico | Octadecanoico W 5,1
18 1 Oleico Cis-9- y 41,2
y AWOH
octadecenoico
18 2 Linoleico | Cis, cis-9,12- ° 1 38,0
octadecadiendico w
18 3 Linolénico | Cis, cis, cis- 0,2
9,12,15- / )
octadecatrienoic \
. _
Total de 4cidos gordos saturados 19,0
Total de 4cidos gordos insaturados 80,9
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Tabela 5. Composicao quimica em perfil dos adcidos gordos da amostra II e respectivas

formulas estruturais.

n® de | n° de Nome Nome Foérmula estrutural Resul
carbonos | duplas vulgar sistematico tados
ligacdes
14 1 Miristico Cis-9- a -
tetradecendico K/I/Ik
16 0 Palmitico | Hexadecandico W 13,8
16 1 Palmitolei | Cis-9- o | 1,5
co hexadecandico wﬁk
18 0 Estearico | Octadecanoico W 5,6
18 1 Oleico Cis-9- iy 40,1
y /\A/\/\/VMOH
octadecenoico
18 2 Linoleico | Cis, cis-9,12- ° 1 38,9
octadecadiendico w
18 3 Linolénico | Cis, cis, cis- -

9,12,15- )

octadecatrienoic

0
Total de &cidos gordos saturados 19,4
Total de 4cidos gordos insaturados 80,6
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Tabela 6. Composi¢ao quimica em perfil dos 4dcidos gordos da amostra III e respectivas

formulas estruturais.

n® de | n° de Nome Nome Férmula estrutural Resul
carbonos | duplas vulgar sistematico tados
ligacdes
14 1 Miristico | Cis-9- i -
tetradecenodico K/I/Ik
16 0 Palmitico | Hexadecandico W 14,0
16 1 Palmitolei | Cis-9- e 11,6
co hexadecandico wﬁk
18 0 Estearico | Octadecanoico W 5,0
18 1 Oleico Cis-9- P 1410
y AWOH
octadecenoico
18 2 Linoleico | Cis, cis-9,12- ° 1 38,3
octadecadiendico w
18 3 Linolénico | Cis, cis, cis- 0,1
9,12,15- [ )
octadecatriendic \
0
Total de &cidos gordos saturados 19,0
Total de 4cidos gordos insaturados 81,0
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Anexo VI. Padroes de qualidade de oOleos vegetais segundo a norma Deutsches

Institut fiir Normung

Tabela 7. Alguns padroes de qualidade da norma DIN para aplicacdo directa de 6leos

vegetais como combustivel num motor a diesel.

Propriedade Unidade Valor limite

Minimo Maximo
Viscosidade mm? /s - - 36
cinematica
Indice de iodo g/100g 95 125
Indice de acidez mg/g -- 2,0
Teor de cinzas %(m/m) -- 0,01
Teor de agua %(m/m) -- 0,075
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Anexo VII. Tecnica da determinacio do perfil de acidos gordos

Preparacao da amostra

Em proveta de vidro pirex com ImL de n-hexano adicionou-se 10uL de amostra de
6leo. Homogeneizou-se o contetido da proveta durante 30s com aparelho ULTRA-terax
modelo T-65 IKA — Labortecnic. Depois adicionou-se 30uL de solucdo de 2N de KOH
em CH;CH,OH e agitou-se muito forte durante 30s.

Separou-se as fases por centrifugacdo e analisou-se por cromatografia capilar em fase
gasosa os ésteres metilicos dos acidos gordos.

Descricio do aparelho

Foi usado o cromatdgrafo HRGS Mega-8. Fisos Instruments com detector de ionizagdo
de chama (FID), acoplado a um integrador PS com programa Crom-Card.

Os componentes foram separados em coluna capilar WCOT de 25m de comprimento,
diametro interno 0,32mm tendo como fase estacionaria Cp — SW88 (chrom-pack)

Condicoes de operacio

Temperatura de injector — 200°C

Temperatura de detector FIT —210°C

Temperatura programada de coluna — (160°C — 200°C)
Gas de arraste e o respectivo fluxo:

He 30mL/min

H, 25mL/min

Ar 300mL/min

Coeficiente de variabilidade

Segundo o programa usado Crom-Card os coeficientes de variabilidade sdo:
K palmitico =1,48%

K estearico = 0,98%

K oleico = 0,079%

K linoleico = 0,607%
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