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RESUMO: Atualmente, a produgdo de biodiesel no mundo vem crescendo de forma acelerada, este interesse e
demanda por biodiesel promovem um aumento da demanda por matéria-prima, ou seja, lipidios. O biodiesel é um
substituto do diesel de petréleo obtido pela transesterificacdo, acida ou basica, dos lipidios presentes nos 6leos e
gorduras. O Crambe abyssinica Hochst é uma espécie vegetal que tem despertado interesse dos produtores
brasileiros, devido ao teor de 6leo, rusticidade, cultivo mecanizado e, principalmente, por ser uma cultura de inverno
tornando, assim, mais uma op¢do ao agricultor neste periodo. Objetivou-se, neste trabalho, a caracterizacéo fisico-
quimica do éleo e do biodiesel proveniente do Crambe abyssinica Hochst, de acordo com a Resolugdo n°® 7 da ANP.
A analise de acidos graxos do éleo do crambe indicou elevada concentracéo de &cidos graxos insaturados, o que pode
ndo ser adequado para o uso do biodiesel em regibes muito frias, caso utilizado puro ou em misturas elevadas com
Oleo diesel. O biodiesel produzido a partir do Crambe abyssinica Hochst revelou estar dentro das normas
estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, G&s Natural e Biocombustiveis.

Palavras-Chave: Biocombustivel. Combustivel alternativo. Acidos graxos.

PHYSICAL-CHEMISTRY CHARACTERIZATION OF OIL
AND BIODIESEL FROM CRAMBE ABYSSINICA HOCHST

SUMMARY: Currently, the production of biodiesel in the world is growing so rapidly, this interest and demand
for biodiesel promote an increase in demand for raw materials, or lipids. Biodiesel is a substitute for diesel oil
obtained by transesterification, acid or base, of the lipids present in oils and fats. The Crambe abyssinica Hochst is
species plant that has attracted interest of Brazilian producers due to oil content, rusticity and mechanized cultivation,
mainly as a crop of winter it becomes an option for most farmers in this period. This study aimed to characterize
physical-chemical oil and biodiesel from Crambe abyssinica Hochst, in accordance with Resolution n° 7 of the ANP.
The analysis of fatty acids of oil Crambe showed high concentration of unsaturated fatty acids, which may not be
suitable for the use of biodiesel in very cold regions, where it is used pure or in mixtures with diesel in large
proportions. The biodiesel produced from Crambe abyssinica Hochst be revealed within the standards established by
the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels.
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INTRODUCAO

De acordo com o Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT, 2005), biocombustiveis séo fontes de
energias renovaveis, derivados de produtos agricolas como a cana-de-agucar, plantas oleaginosas,
biomassa florestal e outras fontes de matéria organica. Em alguns casos, os biocombustiveis podem ser
usados tanto isoladamente, como adicionados aos combustiveis convencionais. Como exemplos, podem-se
citar o biodiesel, o etanol, 0 metanol, o metano e o carvéo vegetal.
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O biodiesel pode ser definido como sendo um éster de &cidos graxos derivado de fontes
renovaveis, como 0leos vegetais, 6leos residuais e gorduras animais, obtido através de um processo de
transesterificagdo, no qual ocorre a transformacao de triacilglicerideos em moléculas menores de ésteres
de &cidos graxos (DANTAS et al, 2006).

A transesterificacdo ¢ um processo quimico que tem por objetivo modificar a estrutura molecular
dos lipidios, tornando-a praticamente idéntica & do 6leo diesel e, por consequéncia, com propriedades
fisico-quimicas iguais. Por outro lado a grande vantagem do lipidio transesterificado ¢ a possibilidade de
substituir o leo diesel sem nenhuma alteracéo nas estruturas do motor (CONCEICAO et al, 2005).

Como combustivel, o biodiesel possui caracteristicas vantajosas em relagdo aos combustiveis
derivados do petréleo, podendo ser citada a condicdo de ser livre de enxofre e de compostos aromaticos;
alto nimero de cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor; menor emissdo de particulas, HC,
CO e de CO,; carater ndo tdxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis. Ele
permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o CO, é absorvido quando a planta se
desenvolve e é liberado quando o mesmo é queimado na combustdo do motor. Estudo conjunto realizado
pelos Departamentos de Energia e de Agricultura dos Estados Unidos mostra que o biodiesel reduz em
78% as emiss@es liquidas de CO, (D'ARCE, 2005).

A producéo de biodiesel no Brasil encontra-se alicer¢cada em culturas anuais, principalmente de
ciclo primavera/verdo, faltando alternativas para o outono/inverno que permitisse dar continuidade a
producdo de biodiesel, alem de realizar rotacdo de cultura. Para a obtencdo de maxima eficiéncia da
capacidade produtiva do solo, o planejamento de rotagdo de cultura deve considerar, além das espécies
comerciais, aquelas destinadas a cobertura do solo, que produzam grandes quantidades de biomassa,
cultivadas quer em condigao solteira ou em consorcio com culturas comerciais (EMBRAPA SOJA, 2004).

Atualmente, na produgdo de biodiesel, empresas e 6rgdos estaduais e federais vém priorizando
busca por matérias-primas alternativas, contudo, sempre avaliando os atributos destas sob aspectos
agrondmicos e tecnoldgicos, como: teor de 6leo; produtividade; sistema produtivo; ciclo da cultura; etc.
Considerando estes aspectos, acredita-se que o Crambe abyssinica Hochst, por trata-se de uma cultura de
inverno, tem grande potencial para constituir-se em matéria-prima para biodiesel, além de atuar na rotagéo
de cultura. Cultivada em maior escala no México e nos Estados Unidos para producéo de 6leo industrial,
seu cultivo iniciou-se no Brasil em 1995, na Fundacdo do Mato Grosso do Sul (Fundagdo MS), no
municipio de Maracaju/MS, que visava seu uso para rotagdo de cultura (ECHEVENGUA, 2007).

Estudos realizados na estacdo de pesquisa da Fundagdo do Mato Grosso do Sul (2007), em
Maracaju/MS, destacaram como vantagens Crambe abyssinica Hochst: tolerancia a seca, & geada depois
de estabelecida, elevada precocidade e elevado teor de 6leo (34% a 38%). A produtividade em 2007
variou entre 1.000 e 1.500 quilos por hectare, contudo, ressalta-se a possibilidade de aumentar a
produtividade.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a composicéao analises fisico-quimicas do
6leo e do biodiesel do Crambe abyssinica Hochst cultivado, ap6s o milho safrinha, na regido de Botucatu,
tendo como referéncia os parametros exigidos pela Agéncia Nacional de Petréleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP).

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no ano agricola 2008, na Fazenda Experimental Lageado,
pertencente a Faculdade de Ciéncias Agrondémicas — UNESP, localizada no municipio de Botucatu - SP,
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na regido centro oeste do Estado de Sdo Paulo, tendo como coordenadas geograficas de Latitude 22° 51° S
e Longitude 48° 26> W de Greenwich, altitude média de 770 metros, declividade média de 4,5% e clima
subtropical chuvoso, apresentando inverno seco, tipo Cfa, de acordo com o critério de Kdeppen.

A éarea experimental vem sendo conduzida no sistema de plantio direto desde 1997. Apoés a
colheita do milho safrinha na ultima quinzena de julho, realizou-se a dessecacdo da area na primeira
semana de agosto, por meio de herbicida para instalacdo (semeadura) do experimento na segunda semana
do més de agosto. A colheita foi realizada por colhedora automotriz na ultima semana de novembro,
totalizando o ciclo da cultura em 106 dias.

Os grdos colhidos foram encaminhados a empresa Ecirtec Equipamentos e Acessorios Industriais
Ltda., com sede em Bauru/SP, onde o 6leo foi extraido em prensa gquente.

O Biodiesel do Crambe abyssinica Hochst foi obtido por reacao de transesterificacdo, utilizando o
alcool metilico e o catalisador basico (KOH). As andlises fisico-quimicas do 6leo do Crambe abyssinica
Hochst foram realizadas de acordo com as normas da American Oil Chemysts Society [AOCS, 1985]. As
analises do biodiesel puro do Crambe abyssinica Hochst foram realizadas de acordo com as normas da
American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
indicadas pela Resolugdo n° 7 da Agéncia Nacional de Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP,
2008). Todas as analises foram realizadas no Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacgao do 6leo de Crambe abyssinica Hochst
Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica do Oleo do Crambe abyssinica Hochst séo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros fisicos e quimicos do 6leo de crambe.

Ensaios Oleo Crambe Unidade
Massa Especifica 911,3 kg m?
Viscosidade Cinematica 49,02 mm?s*
indice de lodo 88 gl2 100g™
indice de Acidez 3,64 mg KOH g*
Teor de Agua 803,4 mg kg™

Fonte: Elaborado pelos Autores

Analisando o teor de agua para 6leo do crambe de, 803,4 mg kg™, obtém-se um valor inferior a
0,5% em peso. De acordo com Freedman et al. (1984); Silva (2005), todas as matérias-primas para
biodiesel devem ser anidras, ou seja, conter no maximo 0,5% do seu peso em agua. Portanto, o 6leo do
crambe analisado foi favoravel para obtencdo do biodiesel, na reagdo de transesterificagéo.

Verifica-se na Tabela 1, o alto indice de acidez do 6leo do crambe (3,64 mg KOH g™), quando
comparado com os indices de acidez relatado por Cunha (2008) para 6leo de soja, sebo bovino e gordura
de frango que foram, respectivamente, 0,104 mg KOH g, 0,703 mg KOH g* e 0,684 mg KOH g™*. Por
outro lado, no trabalho realizado por Schroeder et al. (2006), o indice de acidez da gordura das aves,
obtida do sistema de tratamento de efluente, foi de 10,02 + 0,02 mg KOH g™, quase trés vezes superior ao
indice de acidez do crambe. Para corrigir o alto indice da gordura das aves, utilizaram um catalisador
basico na reacdo transesterificagdo, mesmo procedimento adotado neste trabalho.

As propriedades fisico-quimicas da matéria-prima que podem interferir na reacdo de
transesterificacdo sdo duas: o teor de &gua por promover a desativacdo do catalisador, e
consequentemente, a formacdo de acidos graxos livres; e o indice de acidez, que determina o estado de
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conservacdo dos 6leos e/ou gordura. Elevados indices de acidez podem interferir negativamente na reacao
de transesterificacdo, por favorecer a reacdo de saponificacdo, transformando os acidos graxos em sabéo e
formando moléculas de 4gua (PEREIRA, 2007).

Ainda pela anélise da Tabela 1, observou-se minima diferenca da massa especifica do 6leo do
crambe foi de 911, 3 kg m™, quando comparada com a massa especifica dos 6leos de canola, girassol e
soja, de 920,3 kg m®, 918,0 kg m™ e 919,5 kg m™®, respectivamente, relatada por Bassi; Maciel (2003).

Na Tabela 2, é apresentada composicdo e a porcentagem dos acidos graxos do 6leo do Crambe
abyssinica Hochst. Analisando-se a composi¢do, observa-se a predominancia dos acidos graxos
insaturados (90,1%) sobre os A&cidos graxos saturados (9,9%), tendo o &cido erucico (insaturado)
correspondido a 56,7% da composicao dos &cidos graxos, corroborando com os dados de ECHEVENGUA
(2007).

Tabela 2. Composicdo dos &cidos graxos do 6leo do Crambe abyssinica Hochst.

Porcentagem de acidos graxos totais (%)

Acido graxo Nomenclatura do acido
Crambe
C 16:.0 Palmitico 34
C 18:0 Estearico 1,1
c18:1 Oléico 17,8
C18:2 Linoléico 6,1
C 18:3 Linolénico 2,8
C 20:0 Araquidico 1,7
C20:1 Eicosenoico 6,7
C22:.0 Behénico 3,7
C22:1 Erucico 56,7
2 Saturados 9,9
¥ Insaturados 90,1

Fonte: Elaborado pelos Autores

Voltando a andlise da Tabela 1, verifica-se que o indice de iodo para 6leo do crambe foi de 88 gl2
100g™. Relacionando o indice de iodo com a composicéo dos acidos graxos no trabalho de Cunha (2008),
observa-se que o indice de iodo para o 6leo de soja, sebo bovino e gordura de frango foram de 143,34 gi2
100g™, 41,52 g2 100g™ e 60,21 gl2 100g™, respectivamente. As composi¢des dos &cidos graxos foram de:
82,08% insaturados e 17,92% saturados para 6leo de soja; 34,48% insaturados e 65,52% saturados para 0
sebo bovino; e 69,22% de insaturados e 30,78% de saturados para gordura frango, ou seja, o indice de
iodo e relativo ao nimero de duplas ligacdes do acido (insaturacdo), sendo dependente da origem do 6leo
e/ou gordura (SORIANO et al.,2006), logo o elevado indice de iodo do 6leo do crambe, reflete a
predominancia dos acidos graxos insaturados sobre 0s acidos graxos saturados, o que explica, em partes, a
alta viscosidade cinematica do o 6leo do crambe (49,02 mm2 g™), conforme Tabelal, mas esta viscosidade
deve ser atribuida, principalmente, pelo &cido graxo predominante, no caso er(cico, conforme Garcia
(2006).

Para a producdo de biodiesel, é preferivel a predomindncia de acidos graxos saturados, que
possuam alto nimero de cetano, pois s&0 menos propensos a oxidacdo que 0s compostos insaturados
(CANAKCI, 2007). Como a oxidacdo causa polimerizacdo e formacdo de goma, evitando a combustdo
completa nos motores ciclo diesel (MA; HANNA, 1999), a mistura do biodiesel do crambe com diesel
e/ou biodiesel provenientes de outros 6leos vegetais, residuais ou gordura animal, pode ser recomendavel.
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Caracterizacao do biodiesel de Crambe abyssinica Hochst
Na Tabela 3, sdo apresentados os dados referentes a caracterizacao fisico-quimica do biodiesel do
crambe, bem como as especificacdes determinadas pela ANP.

Tabela 3. Parametros fisicos e quimicos do biodiesel Crambe abyssinica Hochst, em rota metilica.

Especificacéo

Ensaios Métodos Resultados ANP Unidade
indice de Acidez NBR 14.448 0,06 0,80 (méax.) mg KOH g™
indice de lodo EN 14.111 88 <115 gl2 100g™
Massa Especifica a 20°C NBR 7.148 874 850 - 900 kg m?
Ponto de Entupimento do 1 , o

Filtro a Frio (PEFF) NBR 14.747 11 19 (méax.) C
Poder Calorifico ASTM D240  9.675 (40,51) cal g* (MJ kg™
Z’c;ff:os'dade Cinematicaa R 10.441 5,919 3,0-6,0 mm2 s
Calcio+Magnésio EN 14.538 5,02 5 (méax.) mg kg
Sodio+Potassio EN 14.538 Na 2,5+K < 2,0 5(max.) mg/kg™
Fosforo EN 14.107 < 2,0 10 (méax.) mg kg™
Teor de Ester EN 14.103 96,5 96,5 (min.) % massa
Glicerina Livre EN 14.105 0,00 0,02 (méax.) % massa
Glicerina Total EN 14.105 0,06 0,25 (max.) % massa

10 limite méximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as
demais regides. O biodiesel poderé ser entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja
acordo entre as partes envolvidas. ? Limite minimo de deteccéo do equipamento — 2,0 mg kg™.

Fonte: Elaborado pelos Autores

Analisando, inicialmente, o indice de acidez do biodiesel do crambe, de 0,06 mg KOH g™,
verifica-se, que este pardmetro foi cerca de 15 vezes inferior do que o maximo preconizado pela ANP
(0,80 mg KOH g™). Para Dantas et al.(2006), o problema do alto indice de acidez do biodiesel est4d em
catalisar reacfes intermoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica do combustivel na cAmara de combustao, além da agao corrosiva sobre componentes metélicos no
motor. Comparando o indice de acidez do 6leo do crambe de 3,64 mg KOH g™ (Tabela 1) com o indice de
acidez do biodiesel de crambe de 0,06 mg KOH g, nota-se a acentuada reducéo do indice de acidez
através do processo de transesterificacdo, devido ao catalisador bésico utilizado.

Como mencionado anteriormente, o indice de iodo revela a quantidade de ligacGes insaturadas do
material analisado. Verifica-se que, apds o processo de transesterificacdo do 6leo do crambe, o indice de
iodo do biodiesel manteve-se estavel, em 88 gl2 100g™, valor abaixo do maximo permitido pela ANP, de
115 gl2 100g™. Dantas et al. (2006) relatam que um indice de iodo superior a 135 gl2 100g™ leva a
producdo de um biodiesel inaceitavel para fins carburantes devido a tendéncia a formar depdsitos de
carbono.

Ainda pela a Tabela 3, verifica-se que a massa especifica do biodiesel do crambe foi de 874 kg m’
3 dentro da faixa de variacdo de 850 a 900 kg m, aceita pela ANP. O mesmo comportamento da massa
especifica foi encontrado nos trabalhos de Demirbas (2005) e Arcoumanis et al. (2008) e Encimar et al
(2005).

O ponto de entupimento do filtro a frio (PEFF) do biodiesel do crambe foi de 11°C, abaixo do
méaximo de 19°C preconizado pela ANP (Tabela 3). Cunha (2008) verificou que o PEFF para o sebo
bovino foi de 19 °C, gordura de frango de -1 °C e 6leo de soja de -8 °C. O PEFF do biodiesel do crambe
ficou 19 °C acima do PEFF do biodiesel de soja, estudado por Cunha (2008), ambos sdo 6leos vegetais,
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porém com composicdo dos &cidos graxos distintas. Devido ao elevado PEFF do biodiesel do crambe,
recomenda-se misturas este biodiesel, em poucas propor¢des, com 6Oleo diesel em regides frias.

O poder calorifico do biodiesel do crambe atingiu 40,51 MJ kg™, 4,91% menor do que o pode
calorifico do 6leo diesel de 42,6 MJ kg* (SOUZA:; MILANEZ, 1994). Castellanelli et al. (2008),
atribuem esta diferenca ao aumento do consumo especifico de motores ciclo diesel, trabalhando com
biodiesel.

Pela Tabela 3, observa-se que a viscosidade cineméatica do biodiesel do crambe (5,92 mm2 s™)
encontra-se de acordo com as normas da ANP. Valores semelhantes foram observados no biodiesel dos
trabalhos de Dermibas (2005), Canacki (2007) e Marchetti, Miguel e Errazu (2005).

Observa-se, ainda na Tabela 3, que os valores encontrados para os metais, Célcio + Magnésio
(5,00 mg kg™) e Sodio + Potassio (Na 2,50 mg kg™ e K < 2,00 mg kg™) encontram-se dentro dos limites
estabelecidos pela ANP, de 5,00 mg kg™. O teor de fosforo para o biodiesel do crambe foi inferior a 2,00
mg kg™, bem abaixo do maximo de 10,00 mg kg™, estabelecidos pela ANP. Pesquisadores relatam que a
emissdo de fdésforo deve ser controlada para que ndo ocorra bloqueio do catalisador (REVISTA ELO,
2007).

O teor de éster do biodiesel do crambe foi 96,5%, coincidindo com o minimo exigido pela ANP,
demonstrando que a reagdo de transesterificacdo do Oleo de crambe carece de alguns estudos para
aprimorar o rendimento em termos de teor de éster.

Quanto a formacéo de glicerina, verifica-se que ndo ocorreu no biodiesel do crambe a forma livre,
enquanto a glicerina total atingiu 0,06%. De acordo Ruphel; Hall (2007) a legislagdo estabelece, no
maximo, 0,25% de glicerina total, para que o biodiesel seja de excelente qualidade.

CONCLUSAO

Apos anélise da composigdo fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel do crambe, pode-se observar
que o biodiesel Crambe abyssinica Hochst encontra-se de acordo com normas estabelecidas na Resolucéo
n°® 7 da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), porém, deve-se ressaltar
gue este biodiesel, em regides frias, pode comprometer o funcionamento do motor ciclo diesel, sendo
necessario misturar com 6leo diesel e/ou biodiesel, provenientes de outra matéria-prima.
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