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RESUMO

GALLINA, André Lazarin. Uma alternativa sustentavel para a producio de
biodiesel: Cyperus esculentus. 2011. Dissertacio (Mestrado em Bioenergia) —
Universidade Estadual do Centro Oeste, Guarapuava. 2011.

O biodiesel ¢ uma real alternativa aos combustiveis fosseis, principalmente o diesel,
porém a maioria da matéria prima utilizada na producao desse biocombustivel ¢ a soja
que esta inserida na cadeia alimentar humana, aumentando o prego dos alimentos. Com
o crescimento populacional, econdmico ¢ de problemas ambientais, deve-se procurar
alternativas para a producdo de biodiesel. O objetivo principal deste trabalho ¢ a
producdo e caracterizagdo fisicoquimica do biodiesel da erva daninha Cyperus
esculentus. As técnicas utilizadas na caracterizagdo foram cromatografia gasosa, ponto
de fulgor, termogravimetria, oxidagdao acelerada e testes cinéticos. Os resultados
evidenciaram que o biodiesel de tiririca € melhor que o da soja em alguns testes como
ponto de fulgor e estabilidade térmica, porém evidenciou que o biodiesel de soja ¢
melhor em relacao a estabilidade de oxidagdo, podendo ficar armazenado por até cinco
meses sem perder as propriedades de biocombustivel e 0os mecanismos da reacao de
oxidacao do biodiesel de soja e tiririca foram de crescimento nuclear unidimensional em
fase limitrofe. O estudo do custo beneficio econdmico socioambiental da producao do
biodiesel de tiririca indicou a viabilidade e a sustentabilidade deste processo.

Palavras-Chave: Biocombustivel. Cinética. Tiririca. Viabilidade.
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ABSTRACT

Gallina, André Lazarin. A sustainable alternative for the production of biodiesel:
Cyperus esculentus. 2011. Dissertation (Master’s Degree in Bioenergy) - Midwest State
University, Guarapuava. 2011.

Biodiesel is a true alternative to fossil fuels, particularly diesel, but most of the raw
material used in the production of ethanol is soy that is inserted into the human food
chain, increasing food prices. With population growth, economic and environmental
problems, one should look for alternatives for the production of biodiesel. The main
objective of this work is the production and physicochemical characterization of
biodiesel weed Cyperus esculentus. The techniques were used to characterize gas
chromatography, flash point, thermogravimetric analysis, and accelerated oxidation
kinetic tests. The results showed that biodiesel tiririca is better than the soy in some
tests as flashpoint and thermal stability, but showed that soy biodiesel is better for the
stability of oxidation, can be stored for up to five months without losing biofuel
properties and mechanisms of oxidation of soybean biodiesel and nuclear growth of
purple tiririca were one-dimensional phase boundary. The study of the socio economic
benefit cost of biodiesel production of purple tiririca indicated the viability and
sustainability of this process.

Key Words: Biofuels. Kinetics. Tiririca. Viability.



1. INTRODUCAO

A energia proporciona conforto pessoal ¢ mobilidade, sendo essencial para a
producdo da maior parte na questdo da riqueza social, industrial e comercial. Por outro
lado, a produgdo e o consumo de energia exercem sobre o ambiente, efeitos
consideraveis. Entre esses se incluem a emissdo de gases com efeito de estufa e
poluentes atmosféricos, a utilizagdo dos solos, a produgdao de residuos e os
derramamentos de petroleo, contribuindo para as alteragdes climaticas, a destruicdo do
ecossistema natural e provocando efeitos nocivos para a saide humana (DONNER e
KUCHARIK, 2008).

As fontes de energia para mover o capitalismo mundial atual provém
principalmente de fontes ndao renovaveis, normalmente oriundas do petréleo. Como
estas sdo finitas e poluem o meio ambiente de uma forma intensa, existe uma
preocupacgao ambiental que ganhou forga nos ultimos anos, assim como os estudos para
viabilizar a produ¢do de bioenergia (STENZEL et al., 2003).

A economia mundial continua a crescer e o consumo de energia acompanha esse
crescimento, juntamente com o desenvolvimento de novas tecnologias para viabilizar o
uso de bioenergia e de incentivos politicos. As politicas energéticas tém como bom
exemplo o PROALCOOL, que nos anos 1980 foi subsidiado pelo governo brasileiro
para a inclusdo de carros que utilizam etanol como combustivel, outro programa foi o
PROOLEO onde o foco é a produgido de biocombustiveis a partir de 6leos, como o
biodiesel, porém este ndo se difundiu como o etanol. Nos ultimos anos o biodiesel
ganhou novamente espaco nas politicas energéticas e estd sendo considerado um real
substituto para o 6leo diesel mineral (CARRARETTO et al., 2004).

O biodiesel pode ter origem animal ou vegetal. Uma das vantagens do
combustivel vegetal ¢ a de possuir um ciclo parcialmente fechado do carbono, desde a
producdo da matéria prima até o consumo (GERHARD et al.,, 2006). Esse fato ¢
explicado devido ao biodiesel ser obtido através do uso de plantas oleaginosas, das
quais se retira o 6leo, que € entdo transformado em biocombustivel. Ao ser consumido
gera principalmente gés carbdnico. Apesar de este ser um gas do efeito estufa, ¢ re-
utilizado no processo de fotossintese sendo consumido e assim completando o ciclo do
carbono. Este fendmeno ja ndo ocorre com a mesma eficiéncia com o biodiesel de

origem animal (CARRARETTO et al. 2004).



O biodiesel pode ser gerado pelo processo de transesterificagao do dleo, que
somente ocorrerdao na presenca de um catalisador e de alcool. Os catalisadores
evoluiram e atualmente estdo na “terceira geragdo”. Nos primeiros estudos usavam-se
bases fortes (hidroxidos, principalmente de potassio) e acidas, definidas como “primeira
geracao”. Nos estudos mais recentes utilizam-se catalisadores heterogéneos e compostos
de coordenagdo, a “segunda geracao” e, por fim, existem estudos com materiais
microbioldgicos que constituem a “terceira geragao”. Os catalisadores alcalinos, como o
KOH e o metoxido sdo os mais utilizados devido a sua eficiéncia e baixo custo (NETO
et al., 1999).

A escolha do alcool a ser utilizado ¢ de grande importancia no processo de
obtencdo do biodiesel, pois este esta diretamente ligado a eficiéncia de
transesterificacdo. Os alcoois de cadeia carbdnica curta tém a tendéncia de serem mais
eficientes que os de cadeia longa, devido a fatores estéricos. Além dessa preocupacao, o
alcool deve ser anidro, pois a presenga minima de agua na reagdo ¢ responsavel pelo
processo de saponificagdo, diminuindo a eficiéncia da reagdo, isto para uma catalise
basica (FANGRULI e MILFORD, 1999).

Apesar das vantagens do biodiesel, em 2008, muitas manchetes em todo o
mundo destacaram que a competi¢ao pelo uso do solo, entre alimentos e oleaginosas,
levaria a um aumento do preco dos alimentos. A produgdo em larga escala de biodiesel
vegetal traria um risco ambiental consideravel, principalmente em termos da alteragdo
do uso das terras de cultivo (DONNER e KUCHARIK, 2008).

Existe a necessidade de viabilizar a producao de biodiesel, mas nao fazendo este
competir com a cadeia alimentar humana, contabilizando a poluicdo ambiental e a
utilizagdo dos coprodutos para que seja agregado a este valor econdmico, diminuindo o
custo de producao (BAYER, 1995).

O presente trabalho apresenta o estudo de uma alternativa de matéria prima para
a obtencao de biodiesel, utilizando o 6leo da planta Cyperus esculentus, popularmente
conhecida como Tiririca, que ¢ considerada uma erva daninha, nas lavouras de todo o
pais e do mundo (MATOS et al., 2008). O possivel uso do 6leo dessa erva daninha para
a produgdo de biodiesel podera apresentar algumas vantagens sobre os oleos usados
atualmente no cenario mundial, como por exemplo, rendimento de extragao de 6leo,
adaptacdo em relacdo ao solo e ao clima e a ndo competicdo com os alimentos sem

contar a minimizac¢ao uso do agrotoxicos (MATOS et al., 2008).



2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Produzir e caracterizar fisicoquimicamente biodiesel a partir do 6leo da erva

daninha Cyperus esculentus.

Objetivos especificos:

1. Quantificar e comparar as propriedades fisicoquimicas do biodiesel gerado
do 6leo da erva daninha Cyperus esculentus com o biodiesel de soja.

2. Elucidar parametros cinéticos do biodiesel de soja e.

3. Analisar o Custo Beneficio Econdmico Socioambiental da producao em

escala industrial do biodiesel gerado pela utilizagdo da Cyperus esculentus.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Energia

A evolugdao e prosperidade dos humanos estiveram intimamente ligadas a
capacidade destes em capturar, coletar e aproveitar energia (FAPESP, 2010). Desde
os primordios da humanidade, a energia ¢ base do desenvolvimento econdmico e
social. Além da luz e energia solar, o homem utilizava o fogo (WIKI, 2008)
proveniente da natureza, possivelmente devido a raios que atingiram a terra. Contudo
com o passar do tempo, eles descobriram como alimentar o fogo utilizando pedagos
de madeira.

O dominio do fogo pelo ser humano sé aconteceu por volta de 500.000 a.C.,
assim, o homem comecou a utiliza-lo para o aquecimento, prote¢do e iluminagdo.
(BORSATO et al., 2005).

Como os homens se desenvolveram dependentemente da energia, a maioria dos
fatos historicos envolve a disputa ou uma nova forma da utilizagdo da energia. Um
fato marcante foi a Revolugdo Industrial, que aconteceu em meados do século XVIII
na Inglaterra, onde o trabalho exclusivamente de origem humana ou animal foi
transformado em maquindrios operados por humanos, e estes equipamentos utilizavam
o carvao mineral como combustivel, além do desenvolvimento de tecnologias
dependentes de energia para a 1* ¢ 2° Guerra Mundial (IGNACIO, 2007).

Existem outros fatos na histéria da evolucdo humana relacionados ao uso da
energia, com isso ela se tornou um bem muito preciso e foco da ambi¢cdo. Uma prova
desta ambi¢do e importancia sdo as guerras que ocorreram ao longo dos tempos pela
conquista de reservas energéticas, principalmente de petroleo, uma fonte que se tornou
indispensavel a partir do uso deste como substituto do 6leo de baleia, usado na
iluminagao (GAZZONI, 2008). A partir deste fato, o desenvolvimento de tecnologias
foi baseado nesta fonte de energia, o que ocasionou a dependéncia de grande parte da
economia mundial em fung¢do da disponibilidade do petréleo, o qual passou a ser
denominado de “ouro negro”. (BORSATO et al., 2005).

A perspectiva da energia para o futuro ndo ¢ das mais motivantes. A demanda
projetada de energia no mundo aumentara 1,7% ao ano, de 2000 a 2030, quando
alcangara 15,3 bilhdes de toneladas equivalentes de petréleo por ano, de acordo com o

cenario base, tragcado pelo Instituto Internacional de Economia em 2003.



Entretanto, o esgotamento progressivo das reservas mundiais de petroleo ¢ uma
realidade cada vez menos contestada. A Bristish Petroleum, em seu estudo “Revisdo
Estatistica de Energia Mundial de 2004”, afirma que atualmente as reservas mundiais
de petréleo durariam em torno de 41 anos, as de gés natural, 67 anos, e as reservas
brasileiras de petroleo, 18 anos (GAZZONI, 2008).

O quadro geral da energia mundial tem participacdo total de 80% de fontes de
carbono fossil, sendo 36% de petroleo, 23% de carvao e 21% de gas natural (Tabela
1). O Brasil se destaca entre as economias industrializadas pela elevada participacao
das fontes renovaveis em sua matriz energética (IGNACIO, 2007). O perfil energético
do Brasil se explica devido a alguns privilégios da natureza, como uma bacia
hidrografica contando com varios rios de planalto, fundamental a producdo de
eletricidade (14%), e o fato de ser o maior pais tropical do mundo, um diferencial

positivo para a produgdo de energia de biomassa (23%).

Tabela 1 - Composi¢ao da matriz energética brasileira e mundial.

FONTES MUNDO (%) BRASIL (%)
Petroleo 35,3 43,1
Carvao Mineral 23,2 6,0
Gas Natural 21,1 7.5
Biomassa Tradicional 11,2 27,5
Energia Nuclear 6,5 1,8
Energia Hidroelétrica 2,2 14,0
Outras energias renovaveis 0,5 0,1

Fonte: IEA (Mundo) e MME (Brasil)

Na Tabela 2, a demanda energética mundial esta ilustrada de um modo mais
detalhado, indicando a quantidade equivalente de petroleo de cada fonte de energia e o

crescimento destas no periodo de 2004-2030.



Tabela 2 - Demanda mundial de energia primaria por combustiveis.

Taxa de
Milhoes de toneladas de petroleo equivalente (Mtep)
crescimento

médio anual

1980 2004 2010 2015 2030 2004-2030
Carvao 1785 2773 3354 3666 4441 1,8%
Petroéleo 3107 3940 4366 4750 5575 1,3%
Gas 1237 2302 2686 3107 3869 2,0%
Nuclear 186 714 775 &10 861 0,7%
Hidroelétrica 148 242 280 317 408 2,0%
Biomassa e

765 1176 1283 1375 1645 1,3%
residuos
Outros

33 57 99 136 296 1,6%

renovaveis
Total 7261 11204 12842 14071 17095 1,6%

Fonte: IEA 2006

Do ponto de vista climatico, estas projecdes, sdo desanimadores. Se as
tendéncias projetadas pela IEA forem confirmadas, a concentracdo de didoxido de
carbono na atmosfera, que hoje estdo em 381ppm, poderdo atingir 540-970 partes por
milhao até 2100, aumentando ainda mais o efeito estufa.

Do ponto de vista ambiental, esta cada vez mais claro que os hdbitos da
humanidade em relagdo a energia devem mudar para reduzir riscos significativos de
saude publica, evitar pressdes insuportaveis sobre sistemas naturais fundamentais, e
em especial, gerenciar os riscos substanciais causados pelas mudangas climaticas
globais. Ao estimular o desenvolvimento de alternativas aos combustiveis
convencionais de hoje, uma transicao para energia sustentavel poderia também ajudar
a enfrentar as preocupagdes com a seguranga energética.

A recente crise energética e a alta dos pregos do petroleo tém determinado uma
procura por alternativas energéticas no meio rural. Projetando o médio prazo, ¢
importante alinhavar os principais aspectos positivos € negativos das principais fontes

energéticas (VIDAL, 2005).



3.1.1 Tipos de Energia

As fontes de energia sdo atualmente classificadas em duas, as renovaveis € nao
renovaveis. Quando a energia ¢ oriunda de fontes naturais, que possuem a capacidade
de regeneracdao (renovacao), ou seja, nao se esgotam, esta ¢ chamada de energia
renovavel (CARBO, 2009). Por outro lado as fontes consideradas nio renovaveis sdo
chamadas assim, devido a capacidade de renovagao ser muito reduzida comparada com
a utiliza¢dao que deles fazemos e, portanto as reservas destas fontes energéticas irdo ser
esgotadas (NETA, 2009).

Os conceitos de energia renovavel e ndo renovavel de certa forma nao estao bem
fundamentados. Esta visdo de renovaveis leva em consideragao que sempre havera:

— Ventos para a energia edlica;
— Agua para as hidroelétricas;

— Solo fértil para produgdo de biocombustiveis.

Isto ndo ¢ real, pois a escassez de agua pode levar a diminuicao da energia
produzida por hidroelétricas. Os solos ficardo inférteis, devido o uso abusivo, além da
perda de solo por erosdo e a desertificagdo de areas que poderiam ser cultivaveis

(FAPESP, 2010).

3.1.1.1 Energias ndo renovaveis

A dependéncia de combustiveis fosseis para atender a necessidade mundial de
energia ¢ o desafio da sustentabilidade que confronta a humanidade neste século. A
combustdo de gas natural, petroleo e carvao geram emissdes de dioxido de carbono,
juntamente com outras formas prejudiciais de polui¢ao atmosférica e consequentemente
dos solos. Devido ao aumento da quantidade de usinas a carvao e a competi¢do mais
acirrada pelos suprimentos de petrdleo e gas natural, surgem preocupagdes urgentes
sobre a seguranga energética em muitas partes do mundo.

Pode-se destacar como energias nao renovaveis:

PETROLEO: é encontrado naturalmente na fase liquida e oleosa, tem cor

variavel (amarelada, ambar, avermelhada ou negra) e massa especifica variando

entre 0,77 e 0,98 Kg/L, constituido principalmente de hidrocarbonetos. Possui

impurezas como agua, materiais terrosos € compostos oxigenados, nitrogenados



e sulfurados. Por meio de destilacdo fracionada e outros tratamentos, pode

oferecer diversas misturas gasosas, liquidas e s6lidas. (BORSATO et al., 2005).
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Figura 1 - Torre de fracionamento do Petroleo (RASTEIRO et al., 2008).

O petroleo ¢ uma mistura constituida por diferentes substancias
quimicas, vide Figura 1. Dentre os seus constituintes os hidrocarbonetos (83 a
87% de carbono e 11 a 15% em hidrogénio), nitrogénio (0 a 0,5%), enxofre (0, a

0,6%), oxigénio (0 a 3,5%) (NETA, 2009).

CARVAO MINERAL: ¢ formado pela decomposicio parcial de restos vegetais,
com o enriquecimento em teor de carbono e formado por um processo lento que
leva milhares de anos. (CARRISSO e POSSA, 1995; VIDAL, 2005).

Este combustivel fossil é utilizado: no aquecimento de fornos de
siderurgicas, producdo de corantes, na fabricagdo de explosivos, na produgio de
energia elétrica nas termoelétricas, entre ouras aplicacdes.

O carvao mineral foi largamente utilizado no século XVIII, devido ao



surgimento de maquinas movidas a vapor, que permitiram a substituicdo da

for¢a animal pela mecanica (NETA, 2009; CARRISSO e POSSA, 1995).

GAS NATURAL: é uma mistura composta por metano (cerca de 90%), etano (5
a 8%), propeno e tracos de hidrocarbonetos mais pesados. De acordo com a sua
origem pode haver alteragdes na composicao (BORSATO et al., 2005).

As principais propriedades do gés natural sdao a sua densidade em relagao
ao ar, o poder calorifico ¢ dos hidrocarbonetos e os teores de carbono, CO,,
hidrogénio, oxigénio e compostos sulfurosos. Outras caracteristicas intrinsecas
importantes sdo os baixos indices de emissdo de poluentes, em comparagdo a
outros combustiveis fosseis, rapida dispersao em caso de vazamentos, os baixos
indices de odor ¢ de contaminantes. Ainda, em relagdo a outros combustiveis
fosseis, o gas natural apresenta maior flexibilidade, tanto em termos de

transporte como de aproveitamento (NETA, 2009).

ENERGIA NUCLEAR: juntamente com a energia hidroelétrica representa a
maior quota de geragdo de eletricidade a partir de fontes de energia sem emissao
de carbono. Atualmente ¢é considerada como uma fonte ndo renovavel, devido ao
fato de que ndo se renova em um curto espago de tempo. (NETA, 2009).

Mesmo com o crescimento na producao total de energia elétrica, bem
como com as constru¢des de novas usinas nucleares, espera-se que a
contribuicao nuclear total seja reduzida ao longo das proximas duas décadas,
devido ao possivel problemas que estas podem causar se acontecerem acidentes,
com ocorreu em Fukushima, Japao em margo de 2011.

Existem duas formas de aproveitar a energia nuclear para converté-la em
calor: A fissdo nuclear (Figura 2), onde o nucleo atdmico se subdivide em duas
ou mais partes, ¢ a fusdo nuclear, na qual pelo menos dois nicleos atdmicos se
unem para produzir um novo nacleo (ATKINS, 1999; ATKINS e PAULA,
2006; CARDOSO, 2004; MEDEIROS, 2004).

A principal vantagem da energia nuclear obtida por fissdo ¢ a ndo
utilizagdo de combustiveis fosseis, ndo lancando na atmosfera gases toxicos, e
assim, ndo sendo responsavel pelo aumento do efeito estufa, uma vez que a
principal desvantagem ¢ o lixo atomico que ndo tem tratamento (CARDOSO,

2004).
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Figura 2 - Reagdo de fissdo nuclear (CARDOSO, 2004).

3.1.1.2  Energias renovaveis

10

Atualmente, tem-se procurado usar as denominag¢des Energias Renovavel e

Nova Energia, para delimitar o conceito naquelas com ciclos de renovagdo natural,

como mostra o esquema mostrado na Figura 3, qual oriunda da energia solar como

fonte primdria. Incluindo-se nesta categoria a energia edlica, de biomassa e a solar, estas

sao formas de energia que se regeneram de uma forma ciclica em uma escala de tempo

reduzida (PACHECO, 2006).
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Figura 3 - Ciclo do carbono proposto para a producdo de biodiesel (GERHARD et al., 2006).

Estas energias renovaveis podem e devem ser utilizadas de forma sustentada, de
maneira tal que resulte em minimo impacto ao meio ambiente. O desenvolvimento
tecnoldgico tem permitido que, aos poucos, elas possam ser aproveitadas quer como
combustiveis alternativos (alcool, combustiveis) quer na producdo de calor e de
eletricidade, como a energia edlica, solar, da biomassa (WIKI, 2008).

Na Tabela 3 estdo apresentados os dados referentes a producdo e crescimento

das energias renovaveis (FAPESP, 2010).
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Tabela 3 - Energias Renovaveis: produgio e crescimento.

Fonte/Tecnologia Producio (Exajoules)
Taxa de cresc.
2001 2004 2005 (2005-2006) em
% por ano
Total 8,32 9,01 9,18 2,50
Bioetanol 0,40 0,67 0,73 16,36
Energia de o
Biodiesel 0,04 0,67 0,73 34,27
biomassa moderna
Eletricidade 1,26 1,33 1,39 2,41
Calor 6,62 6,94 6,94 1,17
Total 0,60 1,09 1,18 18,37
Energia o
Eletricidade 0,25 0,28 0,29 3,84
geotérmica
Calor 0,35 0,80 0,88 26,31
Pequenas
Total 0,79 1,92 2,08 27,48
hidroelétricas
Eletricidade
Total 0,73 1,50 1,86 26,56
Eolica
Total 0,73 2,50 2,96 41,83
Calor a baixa
0,68 2,37 2,78 41,92
temperatura
Energia Solar Eletricidade
) 0,01 0,01 0,01 0,46
térmica
FV narede 0,06 0,10 55,00
FV fora da rede 0,03 0,06 0,07 20,25
Total de renovaveis modernos nao
2,86 7,02 8,09
biomassa
Total de renovaveis modernos 11,16 16,02 17,26 11,51
Total de suprimentos de energia
418,85 469,00 477,10 1,60
primaria (TPES)
Renovaveis modernos/TPES (em %) 2,7 34 3,6

Fonte: UNDP, Undesa ¢ WEC, 2000 ¢ 2004; REN 21, 2006; ¢ IEA, 2006

A Tabela 3 mostra a produ¢do média anual de energia e as taxas de crescimento
da produgdo para diferentes tecnologias renovaveis modernas, no periodo de 2001 a
2005. Em média, a contribuicao das modernas energias renovaveis para o fornecimento
total de energia primaria aumentou cerca de 11,5% ao ano.

A Figura 4 mostra a contribuicdo projetada das energias renovaveis modernas

incluindo a biomassa, para o fornecimento total de energia primaria em 2010 a 2020,
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com base em um crescimento continuo de 11,5% ao ano (FAPESP, 2010).
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Figura 4 - Proje¢des para energias renovaveis modernas para 2010 e 2020.

Cada vez mais comuns em muitos paises, as politicas governamentais tém
desempenhado um papel importante no estimulo aos recentes investimentos em energia
renovavel, que sdao motivadas pelas mudangas climaticas e preocupagdes com a
seguranca energética.

Dentre as energias renovaveis as que recebem mais incentivos sao:

ENERGIA SOLAR: As tecnologias solares fotovoltaicas (FV) wusam

semicondutores para converter fotons de luz diretamente em eletricidade. Como

ocorreu com a eolica, a capacidade instalada de células FV aumentou na ultima

década. A capacidade solar FV conectada a rede aumentou 60% por ano de 2000

a 2004.

A energia solar FV em 2004 estava concentrada no Japdo, Alemanha e
Estados Unidos, onde ¢ apoiada por varios incentivos e politicas. Juntos estes
paises respondem por mais de 85% da capacidade solar instalada. Espera-se que
a China expanda a sua capacidade instalada. De cerca de 100 megawatts para
300 megawatts.

A energia proveniente do sol pode ser utilizada diretamente para o
aquecimento do ambiente, aquecimento de dgua e para producao de eletricidade,
com possibilidade de reduzir em 70% o consumo de energia convencional
(PACHECO, 2006; CARBO, 2009).

A Figura 5 mostra células voltaicas para a produgdo de energia solar.
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Figura 5 — Células fotovoltaicas (http://www.diaadia.pr.gov.br/tvpendrive).

ENERGIA HIDROELETRICA: A energia hidroelétrica, vide Figura 6, continua
a ser o recurso renovavel mais desenvolvido em todo o mundo, responde hoje
pela maior parte da producao de eletricidade renovavel e ¢ uma das tecnologias
disponiveis de geracdo de custo mais baixo. Mundialmente, a capacidade das
grandes centrais hidroelétricas totalizava cerca de 772 gigawatts em 2004 e
representava cerca de 16% da producdo total de eletricidade, o que significava

2809 terawatts-hora, de um total de 17 408 terawatts-hora em 2004.

Figura 6 - Usina hidroelétrica de ITAIPU (http://www.itaipu.gov.br/).
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ENERGIA EOLICA: A energia elétrica oriunda da energia cinética dos ventos é
chamada de energia eolica. A energia eodlica, como mostra a Figura 7, tem-se
firmado, como uma grande alternativa na composi¢do da matriz energética de
diversos paises. E uma abundante fonte de energia renovével, limpa e disponivel
em todos os lugares (WIKI, 2008). A utilizacdo desta fonte de energia para a
geracdo de eletricidade, em escala comercial, teve inicio em 1992 e, através de
conhecimentos da indudstria aerondutica, os equipamentos para geracdo edlica
evoluiram rapidamente em termos de idéias e conceitos preliminares para
produtos de alta tecnologia (CARBO, 2009).

Com capacidade instalada aumentando a uma media de 30 % ao ano
desde 1992, a energia eolica esta entre as tecnologias de energia renovavel de
mais rapido crescimento e responde pela maior parcela da geracdo de
eletricidade de fontes renovaveis adicionada nos ultimos anos. Em 2006, 15,2
gigawatts de nova capacidade edlica foram adicionados em nivel mundial,
elevando a capacidade eodlica total instalada para 59 gigawatts. A previsao
Agéncia Internacional de Energia (IEA) para 2030 inclui 328 gigawatts de
capacidade edlica global e 929 terawatts-hora de geracdo eolica total, um

aumento de quase cinco vezes o cenario atual.

Figura 7 - Usinas edlicas de Palmas-PR (http://www.baixaki.com.br/papel-de-parede/usina-eolica-

palmas-pr.htm)
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BIOCOMBUSTIVEIS: sio materiais biologicos que, quando em combustio,
possuem a capacidade de gerar energia para realizar trabalho. Este tipo de
combustivel estd relativamente novo no mercado mundial e nacional, se
comparado com os combustiveis fosseis (PINHO, 2006).

No Brasil o biocombustivel mais difundido ¢ o alcool proveniente da
cana de acucar, resultado de politicas governamentais que incentivaram o
PROALCOOL. A principal vantagem do etanol ¢ a menor poluicdo que causa
em comparagdao aos combustiveis derivados do petréleo. Este biocombustivel
ganhou espago no cendrio brasileiro nos ultimos anos, devido aos incentivos
dado pelo governo estatal para que haja alternativas ao petroleo (VEDANA,
2007).

Na atualidade nacional ¢ mundial em relagdo aos biocombustiveis, o
biodiesel vem sendo alvo de grandes investimentos, como por exemplo, a
criacdo do PROBIODIESEL em 2002. O uso do biodiesel apresenta vantagens
muito interessantes, como a possibilidade real de substituir quase todos os
derivados do petroleo sem modificagdo nos motores, eliminando a dependéncia

do petréleo (PACHECO, 2006).

3.2 Biodiesel

Biodiesel ¢ uma alternativa de combustivel para motor diesel produzido a partir
de fontes renovaveis biologicas, tais como o6leos vegetais e gorduras animais. E
biodegradavel e ndo toxico, tem baixa taxa de emissdes de gases toxicos e, portanto, €
ambientalmente correto (KRAWCZYK, 1996; KNOTHE, 2005; QUINTELLA ef al.,
2009).

Hé cem anos, Rudolf Diesel testou 6leos vegetais e petroleo como combustivel
para o motor, com o advento do petréleo barato, adequadas fragdes foram refinadas para
servir como combustiveis para motores a diesel e estes evoluiram juntos. Na década de
1930 e 1940 oleos vegetais foram utilizados como combustiveis para motores a diesel,
de tempos em tempos, mas normalmente s6 em situacdes de emergéncia, principalmente
entre guerras (SHAY, 1993; RODRIGUES e MARTINS, 2006).

Recentemente, devido aos aumentos nos pregos do petrdleo bruto, dos recursos
limitados de petrdleo e das preocupagdes ambientais, tem havido uma atengdo sobre os

Oleos vegetais e gorduras animais, para a producao de biodiesel (GERHARD et al.,
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2006; ZIEBA et al., 2010).

Além de ser naturalmente menos poluente, possuir elevada capacidade de
lubrificar as maquinas ou motores reduzindo possiveis danos ¢ seguro transporta-lo
porque ¢ biodegradavel, ndo-toxico e nao explosivo, nem inflamavel a temperatura
ambiente ¢ minimiza a geracao de chuvas acidas por nao apresentar enxofre em sua
composi¢do (COLETTI, 2005).

Devido as vantagens, o governo brasileiro tem estimulado a produgdo e
comercializagao do biodiesel, sendo o marco principal a publicagdo do Decreto No.
5.488, em 20 de maio de 2005, que regulamenta a lei 11.097 (janeiro/2005). Essa lei
dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira. Inicialmente a
proporcao autorizada foi de 2% do diesel comum até 2008, 5% até 2013 e ja se pensa
em 20%, sendo que nos Estados Unidos, os automodveis movidos com 100% de
biodiesel tém apresentado rendimentos satisfatorios (BATISTA, 2007).

O consumo interno de 6leo diesel no Brasil ¢ da ordem de 40 bilhdes de litros
por ano. Para o atendimento da demanda nacional, o Brasil importa de 6% a 8% do
diesel consumido internamente — 2,5 bilhdes a 3,4 bilhdes de litros por ano.

A mistura de biodiesel na propor¢do de 2% (B2) requer a oferta anual de 800
milhdes de litros para abastecer o mercado interno. A produgdo necessaria a atual
mistura (B5) ¢ da ordem de 2,1 bilhdes de litros/ano, indicando que o uso do biodiesel
no diesel pode tornou o Brasil independente da compra de diesel, pois volumes muito

proximos aos importados sdo adicionados ao diesel.

3.2.1 Matérias Primas

O biodiesel pode ter origem vegetal ou animal, sendo que a primeira ¢é
largamente utilizada e ¢ alvo de diversos estudos (BATISTA, 2007). Neste trabalho o
foco sera o biodiesel originado de plantas oleaginosas, preferencialmente nao utilizadas

na cadeia alimentar humana.

3.2.1.1 Tipos de plantas usadas para a produg¢do de biodiesel

Entre as plantas mais utilizadas atualmente, vide Figura 8, para producgdo do
biodiesel sdo: soja, pinhdo manso, mamona, dendé, girassol e canola. A mais produtiva

¢ o dendé (Elaeis guineensis) (GERHARD et al., 2006).
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Figura 8 - Algumas oleaginosas que podem ser usadas para a producdo de biodiesel (montagem com

figuras da internet).

A politica brasileira prevé o incentivo a produ¢ao da mamona no Nordeste, do
dendé no Norte e Amazonia e da soja no Cerrado, Sul e Sudeste (COLETTI, 2005;
LORENZI e MATOS, 2002). Um dos problemas esta relacionado ao uso de oleaginosas
que participam de alguma forma na cadeia alimentar humana, como a soja.

Devem-se focar estudos para a inovagdo de plantas oleaginosas tendo em vista

que a maior parte do biodiesel provém do 6leo de soja.

3.2.1.1.1 Tiririca (Cyperus esculentus)

Cyperus esculentus ¢ conhecida sob os nomes vulgares de batatinha-de-junga,
cebolinha, junga, junco, junquinho, tiririca amarela e tiriricdo. Tem como caracteristicas
um porte elevado entre 20 — 90 cm, presenca de tubérculos com tendéncia de formar
correntes, a sua ocorréncia ¢ mais acentuada em Sao Paulo e no sul de Minas Gerais,
mas ocorrem também em outras areas do Brasil, a distribuicdo geografica esta
apresentada na Figura 9.

A provavel origem desta erva daninha é na India, hoje é uma das espécies
vegetais com maior amplitude de distribuicdo no mundo, estd presente em todos os
paises de clima tropical e subtropical e em muitos de clima temperado. A introducao
desta espécie no Brasil é devido aos navios mercantes portugueses em tempos coloniais

(LORENZI, 2000).
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Figura 9 - Distribuicao geografica da Cyperus esculentus(DE VRIES, 1991; MATOS et al., 2008).

A Cyperus esculentus, vide Figura 10, tem certas propriedades positivas: ajudar
a fixar o solo, os tubérculos podem ser usados e foram muito usados em tratamentos
terapéuticos (na farmacopéia popular), desde os tempos da idade da Pedra, possuem
compostos terpénicos dos quais se reconhecem algumas propriedades terapéuticas
(MATOS et al., 2008).

Economicamente a tiririca tem muitos pontos negativos, como ser a mais
importante planta infestante no mundo, devido a capacidade de competicio e
agressividade, bem como pela dificuldade de controle e erradicagdo. No Brasil a tiririca
¢ a mais conhecida das ervas invasoras, pois estd presente em hortas, jardins, pomares e

em lavouras. As culturas mais afetadas sao a do milho, feijao, algodao e a cana de

agucar.
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Figura 10 - Planta Cyperus esculentus.

A tiririca amarela se desenvolve em qualquer tipo de terreno, e a percentagem de
6leo presente nesta planta depende do solo e seus tratamentos (DE VRIES, 1991). O
cultivo da tiririca dispensa o consumo de agrotoxicos, diminuindo assim a
contaminacdo do solo e rios proximos a area de cultivo e minimizando o impacto
ambiental causados por uso de agrotoxicos (MOKADY e DOLEV, 1970).

Devido a enorme capacidade de multiplicagao da Cyperus esculentus, verifica-se
que se pode formar até 40 toneladas de matéria vegetal por hectare e cerca de 15
toneladas de rizomas (MATOS et al., 2008). Para isso, retira do solo o equivalente a
815 kg de sulfato de amodnio, 320 kg de cloreto de potassio e 200 kg de superfostato por
hectare, adubos estes que devem ser constantemente repostos no solo.

Nos rizomas da tiririca encontram-se os 0leos de interesse para a producao de
biodiesel, estes se desenvolvem horizontalmente e podem aprofundar até 40 cm. O
tamanho dos rizomas pode variar de 5-25 cm.

A Cyperus esculentus tem uma percentagem em massa de 6leo em torno de 15 a
35%, enquanto a percentagem de 6leo de soja que € em torno de 15-22% uma vantagem
com relagdo a soja, € que com o bagac¢o do rizoma da tiririca amarela de onde € extraido
o 6leo ¢ possivel produzir uma farinha doce que pode ser utilizada para consumo de

animais como gado de corte. (SHILENKO, 1979).
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3.2.2 Producdo do Biodiesel

O método mais utilizado atualmente para a produgdao do biodiesel ¢ a
transesterificacdo alcalina do oOleo, a quimica que representa esta reagdo esta

representada pela figura 11.

ﬁ O
R O R1 OCH3
. o 0 OH
= + CHyOH KOH, U 4 o s NP >
o)
O glicerina
R O
3
0] :
R3 OCH3
oleo vegetal T
iodiese

Figura 11 - Reac@o de transesterificagdo do 6leo vegetal.

Quimicamente, a reagdao de transesterificagdo ¢ dada por meio de um ataque do
nucledfilo (alcool) ao carbono da carboxila do éster (eletréfilo), originando um alcool
pesado (glicerol) e o respectivo éster, este depende do tamanho da cadeia original do
triglicerol. Esta reagdo ¢ acelerada pela presenca de um catalisador (acido e alcalino)
(GERHARD et al., 2006).

A transesterificacdo depende de varios fatores, como o alcool a ser escolhido e o
tipo catalise (4cida e alcalina), bem como o tamanho da cadeia, fatores estes que
implicam diretamente no rendimento da reacdo. Analisando o mecanismo da reagdao que
consiste no ataque do nucleodfilo (alcool) na carbonila, quanto maior a cadeia, menor
serd o rendimento. A efici€éncia de transesterificagdo diminui quando se compara um
alcool primario, secundario e terciario, respectivamente. Estas caracteristicas diminuem
o carater nucleofilo do alcool, vide Figura 12. (MA et al., 1998)

Atualmente a catalise alcalina (KOH) tem sido mais utilizada, pois a reagao ¢
mais rapida devido ao mecanismo de catalise, que consiste em um ataque da hidroxila
ao alcool, desprotonando-o e entdo, o alcool se torna um nucledfilo mais forte, atacando
mais facilmente a carbonila. J4 para a catalise acida, o triglicerideo ¢ protonado e entdo,
o alcool ataca a carbonila, porém este processo € mais lento (NETO et al., 1999). Apds

producdo do biodiesel, ha as etapas de: decantagdo e lavagem. A decantacdo ¢ um
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processo fisico para separar a glicerina do biodiesel.

Etapa 1:

OH -+ CH,OH —— CHO- + HO0

Etapa 2: Metoxido ataca o atomo de carbono da

carbonila para formar um intermediario tetraedrico

O
H I H g
-
H —\C"’ 0 & [CHz]rs — CH: + CH:Q- =— H —\'C—"" 0 |\‘ [CHaJ — CHs
. u H—Yp. OCH:
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Etapa 3: o intermediario formado ataca o metanol
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Etapa 4: Quebra-se e forma os produtos finais
o
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Figura 12 - Mecanismo proposto para a transesterificacdo de 6leos por catalise basica. (MA et al., 1998).

Apbs a decantacao, o biodiesel deve ser lavado, a fim de retirar, por arraste, os
residuos de glicerol e alcool e a neutralizagdo do catalisador. Quando se usa somente
agua quente, os residuos sdo eliminados por arraste, porém ndo ocorre a neutralizacdo.
A lavagem com solugdes acidas ou basicas levam a neutralizacao do biodiesel, assim a
catalise estd diretamente ligada com o tipo de lavagem, por exemplo, a lavagem acida

para uma catalise alcalina (RODRIGUES, 2007).
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3.2.3 Técnicas de Controle de Qualidade de Combustiveis e Biocombustiveis

Ap6s a producao do biodiesel, € necessario averiguar se 0 mesmo encontra-se
dentro das normas de uso de bicombustiveis, para tanto, devem se utilizar técnicas de
controle de qualidade de combustiveis e biocombustiveis.

Geralmente, o usuario ou consumidor julga a qualidade de um produto pelo seu
desempenho em fungdo do custo. Para garantir a qualidade do produto, um desempenho
satisfatorio na aplicacdo a que se destina e a uniformidade de fabricagdo sao
estabelecidos com relagdo as especificagdes (BORSATO et al., 2005).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) mantém
convénio com diversos laboratorios, a fim de monitorar a qualidade dos combustiveis
distribuidos no pais. O objetivo ¢ ter um controle eficiente por todo o territorio nacional

(ANP, 2009).

3.2.3.1 Densidade Relativa a 20°C

A densidade relativa ¢ a relacdo entre a massa especifica (kg.m™) do
combustivel a 20°C e da 4gua a 4°C. Os motores sdo projetados para operar com
combustiveis em faixas especificas de densidade, pois a bomba injetora dosa o volume
de combustivel injetado.

Com desvios nas faixas de densidade, a relagdo ar/combustivel na camara de
combustdo ¢ modificada, implicando no aumento da emissdo de poluentes como
hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material particulado, além disso, o motor
perde poténcia e aumenta o consumo de combustivel (BORSATO et al., 2005).

O ensaio ¢ realizado por meio da imersdao de um densimetro (com a faixa de
densidade de interesse) de vidro, em uma proveta de 500 mL, contendo a amostra do
combustivel, vide Figura 13. O valor encontrado ¢ referente a temperatura do ensaio,
porém este deve ser corrigido para a temperatura de 20° C, com o auxilio de uma tabela

de conversio, obtendo assim, a densidade do combustivel a 20° C (ANP, 2009).
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Figura 13 - Ensaio de massa especifica para biodiesel.

Outro método para o ensaio de densidade ¢ a utilizacao de relagdo entre massa e
volume do combustivel, a razdo destas duas grandezas origina o valor da densidade, que

também deve ser corrigida para a temperatura de 20°C.

3.2.3.2 Indice de cetano

O indice de cetano indica a qualidade de ignicdo de um combustivel e tem
influéncia direta na partida do motor. Um indice menor melhor serd a ignicdo ao
contrario quando maior for esse indice maior serd o retardo na ignicdo, como
consequéncia disso o combustivel ndo sofrer combustdo no tempo certo levando a
problemas de funcionamento do motor. (ALVES, 2008).

O indice apresenta correlacdo com o numero de cetano é calculado a partir da
densidade e temperatura de destilacdo de 50% do produto. A foérmula utilizada foi
desenvolvida pela ASTM (American Society for Testing Materials), consta no método

D613, e é representado pela expressao (ASTM D613, 2003):

IC = 454,74 - 1641,416D + 774,74D” - 0,554B + 97,803(logB)*
Onde:
D = densidade a 15°C, (g/cm’ )
B = temperatura (°C) da destilagdo de 50% do produto.
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Altos valores de indice de cetano acarretam dificuldades de partida a frio, deposito nos
pistdes € mau funcionamento do motor. Para valores baixos do indice, a partida a frio do
motor ¢ facilitada, permite aquecimento mais rapido do motor e reduz a possibilidade de
erosdo dos pistdes, motor com baixo nivel de ruido, além de minimizar a emissao de

poluentes (HUANG et al., 2010).

3.2.3.3  Ponto de fulgor (PF)

E a menor temperatura na qual o produto gera uma quantidade de vapores que se
inflamam quando se aplica uma chama, em condi¢des controladas.

O ponto de fulgor (PF) esta ligado a inflamabilidade e serve como indicativo dos
cuidados a serem tomados durante o manuseio, transporte, armazenamento € uso do
produto. Atualmente, o ponto de fulgor ¢ especificado apenas para o diesel e biodiesel.
O ponto de fulgor varia em funcao do teor de hidrocarbonetos leves existentes no diesel
(BORSATO et al., 2005).

O ensaio consiste em aplicar uma chama padrao em uma amostra de combustivel
colocado em um vaso fechado e submetida a aquecimento, até que os vapores gerados
se inflamem o que ¢ detectado por um lampejo que se apaga logo apos o correr. Esse
ensaio ¢ feito usando-se equipamento especifico para esse fim, mantendo-se sob
controle fatores como: velocidade do aquecimento, temperatura inicial do banho,
tamanho da chama piloto, intervalo entre aplicagdes (ALVES, 2008; ASTM D93,
2002).

A temperatura do PF deve ser corrigida com relacio a pressdo. Para esta

corregao usa-se a seguinte equacao:

PF(corrigido) =T (obs.) °C + 0,033 (760 — P)

Sendo P a pressao barométrica em milimetro de mercurio do local onde o ensaio
foi realizado (BORSATO et al., 2005).
O valor minimo estabelecido pela ANP para o ponto de fulgor do diesel € 38°C e

para o biodiesel ¢ 100°C (ANP, 2009).
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3.2.34 Espectroscopia na regidao do infravermelho(IV)

A espectroscopia estuda a interagdo da radiagcdo eletromagnética com a matéria,
sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou
moléculas. As vibragdes dos atomos que constituem as moléculas tém energia coerente
com a regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a
10000 cm™) (SILVERSTAIN et al., 1994)

Do espectro do infravermelho, as regides de maior interesse em relagao ao diesel

e ao biodiesel, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores referentes aos comprimentos de onda na regido do infravermelho para caracterizagdo

de combustiveis e biocombustiveis.

Ligacao Comprimento de onde (cm'l)
C-H 3000 — 2840
C=0 1750 - 1715
C-0 1320 - 1230

3.2.3.5 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria ¢ uma técnica na qual a variacdo de massa que ocorre na
amostra perda ou ganho, ¢ acompanhada em fun¢do do tempo ou em funcdo da
temperatura.

A TG ¢ uma técnica relativamente antiga, cujos primeiros estudos envolvendo a
TG datam de 1907. A TG surgiu da necessidade de se conhecer, detalhadamente, as
alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias, a fim de
estabelecer a faixa de temperatura em que esta comeca a se decompor, bem como para
seguir o andamento de reagdes de desidratacdo, oxidagdo, decomposi¢do, etc.
(DANTAS et al., 2007).

Os ensaios de TG ocorrem em atmosfera controlada e esta pode se alterar de
acordo com a necessidade, os gases geralmente utilizados sdo: ar, oxigénio, argdnio,
nitrogénio. A temperatura do forno pode chegar a 1200° C e podem-se utilizar diversos
tipos de porta amostras, como aluminio (max. 600°C), alumina (max. 1200°C), platina,

niquel, cobre, entre outros materiais.
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Pode-se utilizar da TG para estudos como de decomposicdo e estabilidade
térmica de substancias, corrosdo de metais em determinadas atmosferas, velocidade de
destilagdo, estudo cinético de reagdes, determinacao de pureza de compostos.

A termogravimetria derivada (DTG) ¢ um método cujas curvas obtidas
correspondem a derivada primeira da curva de perda de massa pela temperatura. Na
DTG, os degraus (perda de massa) sdo substituidos por picos que delimitam areas
proporcionais as alteragdes de massa sofrida pela amostra, ficando assim mais claro em
quais temperaturas de inicio e final que ocorrem as perdas de massa (IONASHIRO,
2005).

Utilizando as curvas de DTG podem-se identificar duas reagdes sobrepostas,
pois cada pico esta relacionado a um processo, identificagdo de uma determinada
substancia, analise quantitativa de acordo com a altura do pico.

Outra andlise termogravimétrica ¢ a Analise Diferencial Térmica (DTA), que
informa quando comparada a um material de referéncia se a amostra esta doando ou
recebendo energia para que determinado processo ocorra, nas mesmas condi¢oes de
aquecimento. Enquanto a amostra ndo sofre nenhum processo a temperatura ¢ a mesma
na referéncia e na amostra até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica
(MONTEIRO et al., 2009)

Assim quando ocorre um processo exotérmico por alguns instantes a
temperatura da amostra ¢ maior que a da referéncia, contrariamente a reacdo
endotérmica faz com que a referéncia esteja em uma temperatura maior que a amostra.
Os processos que podem ser identificados com a DTA sdo: cristalizacdo, fusdo,
solidificacao, combustao.

As curvas TG/DTG podem ser utilizadas para estimar a qualidade de o6leos
através da determinagdo de parametros cinéticos e do periodo de indugdo oxidativa,
como também, a técnica Calorimetria Exploratoria Diferencial a Elevadas Pressoes
(PDSC), que determina a temperatura de indugdo oxidativa de oOleos e gorduras,
principalmente do biodiesel. Estas técnicas sdo mais precisas € sensiveis que as
convencionais, requerem menor quantidade de massa e os resultados sdo obtidos com
maior rapidez (SOUZA et al., 2004).

Estudos mostram que as curvas TG podem ser importantes para verificar
tendéncias de oxidagdo. Assim, Oleos cuja curva TG aponta para uma menor
estabilidade térmica apresentariam também uma estabilidade oxidativa menor

(RUDNIK et al., 2001).
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3.2.3.6 Estabilidade oxidativa

A norma para o teste do Rancimat ¢ EN 14112, nesta analise a estabilidade
oxidativa do biodiesel tem como o valor minimo para o periodo de indugdao de 6 h,
pode-se extrapolar esse tempo para encontrar o tempo de estocagem deste
biocombustivel sem sofrer oxidagao. Neste método, a amostra de biodiesel ¢ mantida
em um compartimento de reagdo, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar, assim
comegam a se formar os peroxidos, que sdo os principais produtos formados na primeira
etapa de oxidagao do biodiesel. Com o processo de oxidacdo continuada, sao formados
compostos organicos volateis. Estes compostos sao transportados pelo fluxo de ar, que ¢
borbulhado em um recipiente contendo agua destilada, a deteccdo destes compostos
volateis € responsavel pelo aumento da condutividade da agua destilada. O tempo
decorrente até que ocorra o ponto de inflexdo ¢ denominado de periodo de indugdo

(GANGL e MITTELBACH, 2004; McCORMICK et al., 2007)

3.2.3.7  Cromatografia gasosa (CG)

A cromatografia gasosa (CG) ¢ uma técnica de separacdo de substancias. A
amostra ¢ arrastada pela fase movel (gas) em uma coluna que ¢ preenchida com a fase
estacionaria e de acordo com a interagao existente entre a amostra ¢ a fase estacionaria
utilizada ocorre a separacao de compostos em uma mistura (FOGLIA et al., 2005).

Como a técnica de CG ¢ somente utilizada para a separagdo, normalmente existe
outro equipamento que faz a identificacdo de cada composto separado, ou seja, um
detector. Neste trabalho foi utilizado um detector CG/MS, cujo identificador ¢ o um
aparelho de espectrometria de massa (JAIN e SHARMA, 2010).

Por CG pode-se calcular a quantidade de ésteres presentes no biodiesel, a ANP

segue a norma NBR 14598, cuja especificacdo ¢ de no minimo 96,5% de ésteres.

3.2.3.8 Cinetica de oxidacdo do biodiesel

A cinética estuda a velocidade e os fatores que influenciam, além dos
mecanismos relacionados as reagdes quimicas. A velocidade de uma reacdo pode ser

descrita pelo aumento da concentracdo molar produto (ou decréscimo dos reagentes) em
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um determinado tempo (df), assim:

A+B—>C
assim:
d[R]  d[P]
dt dt

Velocidade = —

Onde:
[R] = concentraco de reagentes;

[P]= concentragdo de produtos;

Utilizando-se as equagdes cinéticas para ordem de reagdo, podem-se retirar
varias informagoes, como a ordem da reacdo ¢ a constante de velocidade da reacdo de
oxidacdo, as equacdes para ordem zero e primeira estao apresentadas pelas equagdes 1 e
2 (ATKINS e PAULA, 2006).

Equacao 1- Lei de velocidade para reagido de ordem zero.
A=A —kt
Equacio 2 - Lei de velocidade para reagdo de primeira ordem.

In[ A] = In[ 4], —kt

No caso da reacdo de oxidacdo do biodiesel ndo € possivel determinar a
concentracdo dos produtos (ou reagentes) de uma forma direta, assim foi proposto a
determinagdo por um método indireto e uma comparagao com dados cinéticos oriundos
de técnicas termogravimétricas.

Esta medida indireta foi feita com os dados de condutividade (A) e tempo dos
ensaios de estabilidade a oxidacdo, em diversas temperaturas, o uso desta técnica ¢
justificada pelo produto da reacdo de oxidacdo alterar a condutividade no aparelho do
Rancimat.

Utilizando-se desta técnica foram calculados o valor da energia de ativacao da
reacdo (Ea) e a constante de velocidade e a ordem da reacdo de oxidacdo do biodiesel de

soja e de tiririca, aplicando as leis de velocidade:

Equacio 3 — Lei de velocidade para ordem zero modificada.

A=A, —kt
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Equacao 4 — Lei de velocidade para primeira ordem modificada.

InA=InA, —kt

Para obter a energia de ativacdo para o processo de oxidacdo do biodiesel,
utiliza-se da equacdo de Arrhenius, equagao 5. Para retirar esta informagao € necessario
construir um grafico de In k versus 1/T, para cada temperatura testada, assim a
inclinagao da reta sera a Ea/R (ATKINS e PAULA, 2006).

Equacgio 5 - Equacao de Arrhenius.

h’lk:h’lA—@l
RT

Com o valor da energia de ativacao pode-se calcular a constante de velocidade a

20°C, utilizando a equacao de Arrhenius modificada (Equacao 6).

Equacio 6 - Relagdo entre as constantes de velocidade e a temperatura.
m(k_j _ @(L . Lj
k, R\T, T,
Onde:

k; = constante de velocidade na temperatura T;;
k, = constante de velocidade na temperatura T»;
Ea= Energia de ativacao;

R = constante dos gases

Cinéticamente pode-se descobrir qual ¢ o mecanismo que certa reacdo ocorre,
mas para isso normalmente ¢ utilizado técnicas termogravimétricas, para estas técnicas a

representacao para as reacoes € ilustrada na equacao 7.

Equacio 7 - Representagdo da velocidade de degradagdo térmica de uma amostra.
gla) =kt
Onde:
k= constante de velocidade em um certa temperatura;

a= fragdo decomposta em um tempo t;

g(a)= equagdo integrada que representa 0 mecanismo cinético;
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A fracdo decomposta (a) ¢ calculada quando se usa técnicas termogravimeétricas

utilizando a equacao 8 (DANTAS M. B., 2006; DANTAS H.J., 2006):
Equacio 8 - Fragdo decomposta.
o = m, —m,

m,—m,
Onde:
m,= massa inicial;
m= massa em um determinado tempo;

m,=massa no infinito.

Para a técnica de oxidagdo acelerada o valor de a ¢ dado pela equacao 9, nota-se
que esta ¢ diferente da equagdo 8, ndo somente pelo fato da substituicdo da massa pela
condutividade, mas também pelo fato da inversao das subtragdes estarem invertidas, isto

¢ feito para que o valor de alfa tenha valores entre O ¢ 1.

Equacao 9 - Fragcdo decomposta modificado.
o = At _Ao
A, —A,
Onde:
A,= condutividade inicial;
A= condutividade em um determinado tempo;

A= condutividade no infinito.

Os mecanismos podem ser classificados em diferentes processos, controlados
por nucleagcdo, mecanismos de difusdo e por reacdes na fase limitrofe, vide Tabela 5

(DANTAS M.B., 2006; DANTAS, H.J., 2006).

a) Nucleacao
Este processo ocorre a formagao de nucleos de reagdo, ou de sobreposicoes de
nucleos e a velocidade da reagdo depende da formagdo destes ntcleos. Os
mecanismos que seguem este modelo sdo: Lei da Poténcia (Pn), Equacdo de

Avrami-Erofeyev (Am) e equagdo de ordem 1 (F1).
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b) Difusao
Neste processo a formagao de nucleos € instantanea ¢ o passo determinante da
reagdo ¢ o encontro dos nucleos de reacdo. Os mecanismos que seguem este
modelo sdo: Difusdo Unidimensional (D1), Difusdo Bidimensional (D2) e
Difusdo Tridimensional (D3).

c) Fase Limitrofe
A velocidade da reacdo depende da fase limitrofe quando a nucleagdo ¢
instantanea e¢ a difusdo ¢ rapida, pois os reagentes vao se combinar tao
rapidamente indicando que o passo determinante para reagdo ¢ a interface da
reagdo. Os mecanismos que seguem este modelo sdo: Crescimento Nuclear
Tridimensional (R1), Crescimento Nuclear Bidimensional) e Crescimento

Nuclear Unidimensional (R3).

Tabela 5 — Equagdes cinéticas de decomposicdo térmica (DANTAS M.B., 2006; DANTAS, H.J., 2006).

Mecanismo Sigla Equacao
Lei da Poténcia: crescimento uni, bi ou tridimensional a n
velocidade constante sem sobreposicoes de nucleos o .
Lei Exponencial El Ina
Avrami-Erofeyev: nucleagdo caotica seguido do crescimento
nuclear a velocidade constante, sem sobreposi¢oes de nucleos A2 [-In(1- a]'”
(n=2,3,4)
Ordem 0: crescimento nuclear unidimensional na fase
R1 1-(1- a)

limitrofe (simetria plana)

Ordem 1/2: crescimento nuclear bidimensional na fase n
R2 1-(1- a)
limitrofe (simetria cilindrica)

Ordem 1/3: crescimento nuclear tridimensional na fase -
) ) R3 1-(1- a)
limitrofe (simetria esférica)

Difusdo unidimensional: simetria plana, lei parabdlica D1 a’
(1- a)in(1- @)
Difusdo bidimensional: simetria cilindrica D2
+a
1“Ordem: nucleagdo cadtica unico nucleo por particula F1 -In(1- @)
29 Ordem F2 1/(1- @)

3 Ordem F3 [1/(1- )T
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3.3 Analise Custo Beneficio Econdomica Socioambiental

O uso de biocombustiveis tem sido um assunto de grande importancia e foco nas
discussdes sobre recursos energéticos, principalmente nos ultimos 20 anos, desde a
ECO92, que amadureceu o conceito de Desenvolvimento Sustentavel em todo mundo,
assim os biocombustiveis ganharam ampla aceitacdo de politicos, cientistas,
ambientalistas e empresarios agricolas.

Os biocombustiveis, principalmente o biodiesel, sdo apresentados como uma
op¢ao adequada para o fornecimento de energia de uma forma renovavel. Com o
incentivo do governo estes podem substituir uma grande parte dos combustiveis fosseis
(NETO et al., 2009).

O que torna o biodiesel extremamente atrativo sdo algumas caracteristicas, tais
como: caracteriza-se por ser uma energia limpa ou "verde", que na teoria pode fornecer
uma grande quantidade de energia por um longo periodo, para além dos limites de
esgotamento de energia fossil (VIDAL, 2005); O uso do biodiesel resultaria em uma
reducdo dos gases que contribuem para o efeito estufa, uma vez que o carbono emitido
na combustdo do biodiesel ¢ absorvido pela oleaginosa, para seu crescimento via
fotossintese, tendo assim, um equilibrio de carbono. Do ponto de vista social, a
producdo de biodiesel ¢ apresentada como uma estratégia para o desenvolvimento da
agricultura familiar (SACHS, 2002; RAMOS et al., 2003).

Na busca de uma alternativa de energia como o biodiesel, deve-se avaliar toda a
cadeia produtiva para elucidar os beneficios ambientais, bem como as desvantagens.
Como a producao de biodiesel de origem vegetal depende do cultivo de uma oleaginosa,
por enquanto ndo existe uma independéncia dos combustiveis fosseis, pois esses estdo
presentes nos fertilizantes, no transporte da matéria prima e distribuicdo do
biocombustivel. (RAMOS et al., 2003)

A fim de fazer uma andlise das vantagens e desvantagens da produgdo de
biodiesel com o uso de combustiveis fosseis, devem ser avaliados varios fatores sociais,
econdmicos e ambientais. Existem varios trabalhos na literatura que fazem uma
avaliagdo pontual, porém, faz-se necessaria uma andlise ampla conseguir explorar
diferentes aspectos sociais e ambientais, além de fatores econdmicos e politicos
(BARROS et al., 20006).

Atualmente, a producdo de biodiesel do Brasil tem como matéria prima o 6leo

de soja, quase que integralmente (em torno de 90%), e isso ¢ justificado por ser a soja
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uma commodity (produtos produzidos em larga escala e por varios produtores), pois o
Brasil produziu cerca de 67,2 milhdes de toneladas desta oleaginosa na safra 2010/2011

(GLOBORURAL, 2011).

3.3.1 A sustentabilidade para biocombustiveis: aspectos politicos, sociais, ambientais e

economicos

Com o aumento da producdo mundial de biocombustiveis, ¢ necessario ter
critérios relacionados a sustentabilidade. No livro Caminhos para um Desenvolvimento
Sustentavel, o autor cita varios pontos relacionados ao desenvolvimento sustentavel,
como: social, ambiental, econdmico e politico (SACHS, 2002).

O uso de 6leos como combustivel comegou no Brasil na década de 1920, e
posteriormente foi esquecida. Porém, em 1970/1980 voltou a ser pesquisado e utilizado
devido ao preco elevado do petrdleo, que cresceu especialmente a partir da década de
1970, depois que os paises principais produtores mundiais € membros da Organizacao
dos Paises Exportadores de Petroleo — OPEP, por meio dessa organizagao, passaram a
fazer politica de aumento de pregos para exercer pressao no ocidente (RAMOS et al.,
2003).

De acordo com o Conselho Nacional de Politica Energética- CNPE (2008), em
1980 foi criado um programa de incentivo a producdo brasileira de energia com 0leo,
denominado PROOLEO. Alguns anos mais tarde o governo federal também criou um
incentivo a produgdo de energia renovavel. Porém esses incentivos ndo geraram muitos
frutos, e, entdo, em 2002 foi criado o PROBIODIESEL, por intermédio a lei comegou
em 2005, quando passou a ser adicionado ao diesel de origem fossil uma percentagem
de biodiesel, para estimular sua produ¢do no ambito nacional. Atualmente esta mistura
esta em 5%, e tem previsao de aumento nos proximos 2 anos chegando a 10%.

Os incentivos politicos influenciaram nos fatores sociais, pois conforme Jannuz
(2003), alei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, passou a prever que o biodiesel deve ser
comprado pela empresa Petréleo Brasileiro S/A - PETROBRAS por meio de um “selo
familiar”. A partir de entdo, esse selo ¢ concedido aos produtores de biodiesel que
compram a matéria prima de agricultores familiares, sendo que existem parametros para
as empresas produtoras obté-lo, que se baseiam na percentagem dessa compra conforme
a regido da seguinte maneira: 30% no Nordeste, Sudeste e Sul e de 15% no Norte e

Centro-Oeste. Hoje no Brasil existem apenas 34 empresas produtoras de biodiesel que
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tem esse selo (BIODIESELBR, 2011).

Dos pontos que dirigem os aspectos ambientais, existem dois significativos que
sdao a diminuicdo da emissao de CO;, e o uso de outras matérias primas, além da soja
para producao do biodiesel. Em termos de emissdo pode-se considerar resultados
semelhantes quando se queima combustiveis fosseis e o biodiesel, a diferenca esta
relacionada ao ciclo do carbono: para o diesel, por exemplo, como sua origem ¢ fossil o
carbono nao ¢ reabsorvido, ao contrario do biodiesel, que num ciclo teérico, todo o
carbono liberado na queima ¢ absorvido pelas oleaginosas no processo de fotossintese,
fechando o ciclo do carbono (MARCHETTI et al., 2008).

Com relagdo aos aspectos de disseminacao para outras culturas, que funcionam
como fonte ou matéria prima para o biodiesel, ndo esta ocorrendo de uma forma
eficiente, particularmente com cultura da soja por que o seu produto € uma commodity.
Além disso, ainda sdo escassos os estudos que tornam viavel economicamente a
substituicdo da soja por outras culturas. Existem incentivos principalmente nas regioes
Norte e Nordeste do pais com relacdo as plantas nativas, a exemplo do dendé, conforme
afirma Suarez et al. (2006).

Atualmente o consumo de diesel no Brasil ¢ de aproximadamente 40 bilhdes de
litros por ano, cujo mercado potencial para biodiesel ¢ de aproximadamente 1 bilhdo de
litros e deve chegar a 2 bilhdes de litros até¢ 2013 (MENDES e COSTA, 2009).

Existem incentivos tributarios aparados pela lei 11.116 de maio de 2005 e o
decreto 5.297 de dezembro de 2004, que prevéem a isencdo ou a reducdo dos tributos
relacionados a venda dos produtores de oleaginosas para os produtores de biodiesel. De
acordo com essa lei, se as sementes comercializadas nas regides do Norte e Nordeste
sao de mamona ou palmeira, produzidos por agricultura familiar, a reducao ¢ de 100%;
se as sementes tém origem da agricultura familiar em qualquer regido brasileira, a
reducdo ¢ de 67,9%; se as oleaginosas (mamona e palmeira) sdo produzidas por
empresas nas regioes Norte ¢ Nordeste, permitem a reducao de 30,5% (SUAREZ et al.,
20006)

Outra forma de incentivo econdmico esta relacionada a compra do biodiesel via
leildes organizados pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), nos quais a PETROBRAS adquire o biodiesel em uma quantidade minima
equivalente a uma mistura B2(98% de diesel e 2% de biodiesel) somente de empresas

que apresentam o selo social, devido a matéria prima ser oriunda de agricultura familiar.
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Diante do exposto, tendo em vista o terceiro objetivo especifico de avaliar
comparativamente a eficiéncia economica e a eficdcia socioambiental da cadeia
produtiva do biodiesel a partir da tiririca (Cyperus esculentus), com a da soja
observando os aspectos sociais, especialmente a agricultura familiar e os impactos
ambientais. Para isso, realizou-se uma Analise de Custo Beneficio Econdmica
Socioambiental (ACB), para criar um perfil da producdo de biodiesel de tiririca
estimando efeitos e impactos potenciais para os resultados financeiros empresariais, o

meio ambiente e social. (MATTOS e MATTOS, 2004; MISHAN, 1976).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Local do experimento

A plantagao e colheita da Tiririca foram realizadas junto ao Departamento de
Agronomia da UNICENTRO. A producao e os ensaios fisicoquimicos foram feitos no
Laboratorio de Combustiveis da UNICENTRO e as andlises de cromatografia gasosa
foram feitas junto ao Laboratério de Combustiveis da Universidade Estadual de

Londrina — UEL.

4.2 Plantacao e Colheita da Tiririca

O cultivo foi feito mediante plantagdo de mudas da planta Cyperus esculentus,
em uma area de cultivo escolhida aleatoriamente, em dois canteiros de dimensdo de
Im x 10m, no campus CEDETEG da Universidade Estadual do Centro-Oeste, no
periodo de novembro de 2010. A colheita foi feita cuidadosamente e com os
equipamentos necessarios para que ndo houvesse perda e nem a danificacdo dos

rizomas, em fevereiro de 2011.

4.3 Extracao do oleo

Os rizomas da tiririca foram moidos e submetidos a extracdo por solvente
(hexano) com a utilizacdo de um Soxhlet, a extragdo foi feita por 12h, assim o hexanico
proveniente do processo de extracdo ¢ destilado e entdao o 6leo ¢ obtido (MATOS et al.,

2008).

4.4 Obtencao do biodiesel

Neste processo o oOleo da tiririca foi aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 80°C, e em outro recipiente, dissolveu-se o catalisador (hidréxido de
potassio) em uma quantidade de aproximadamente 3% da quantidade de 6leo, em alcool
anidro (metanol) em uma quantidade de 30% da quantidade de 6leo utilizado, elevando

a temperatura do sistema a 40°C. Transferiu-se a mistura alcool + catalisador para o
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recipiente contendo o 6leo pré-aquecido mantendo o sistema, a uma temperatura de
aproximadamente 50°C sob agitagdo magnética durante 60 minutos, como mostrado na

figura 14.

METANOL T KOH

METANOL + KDH| 40°C

1 BIODIESEL
OLEO 80°C LAVADO

1 Lavagen:'[}ecantat;ﬁn

Decantagao BIODIESEL
GLICERINA |¢mmm| BIODIESEL + | uulpy | |7
GLICERINA NAO LAVADO

Figura 14 - Fluxograma da produc¢io de biodiesel (GALLINA et al., 2010).

Realizada a reacdo, transferiu-se a solu¢do para um funil de decantacdo por um
tempo de aproximadamente 24h. Apods a decantacdo, realizou-se o processo de
separacao do dleo transesterificado (fase superior) e do glicerol (fase inferior).

A fase superior ¢ entdo lavada com uma solucao de concentracao 0,01 mol.L™" de
acido acético, este acido foi escolhido pois ¢ o de menor custo e tem uma boa eficiéncia
quanto a lavagem. A mistura foi separada por decantagdo, a fase aquosa (inferior) ¢
eliminada e a fase organica (superior) ¢ armazenada, esta fase representa o biodiesel

lavado e neutralizado (RODRIGUES, 2007; GALLINA et al., 2010).

4.5 Obtencao das misturas diesel+biodiesel

Foram preparadas diferentes misturas o6leo diesel + biodiesel, variando as
porcentagens de ambos, por exemplo, no caso do B3: misturar-se 97% de oleo diesel
com 3% de biodiesel. As amostras serao B3, B10, B20, B50, B90 ¢ a pura B100. A
maioria dos ensaios foi baseada nas amostras B100 e B3 (RODRIGUES, 2007).
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4.6 Analises das propriedades fisicoquimicas das amostras de biodiesel e misturas

de diesel + biodiesel

As amostras foram submetidas as analises de ponto de fulgor, massa especifica,
cor, aspecto, ensaios de termogravimetria, cromatografia gasosa, Rancimat, medidas de
potencial hidrogenionico (pH), espectroscopia de infravermelho e condutividade.
Devido a pequena quantidade de biodiesel produzido alguns ensaios foram realizados

em duplicata (como ponto de fulgor) e outros em triplicata (como massa especifica).

4.6.1 Ponto de Fulgor

As analises do ponto de fulgor foram feitas utilizando um equipamento de Ponto
de Fulgor PENSKY-MARTENS — modelo PENSKY-MARTENS, como mostra a figura
15, juntamente com um termometro com escala de 0 a 200°C.

Para o inicio do ensaio a cuba de cobre ¢ completada com a amostra até a marca
de referéncia e a temperatura ¢ elevada sobre agitacao constante. A cada 1°C, aplica-se a
chama, até que ocorra a extingcdo da chama, este método utilizado ¢ ASTM D 92 (ANP,

2009).

Figura 15 - Aparelho utilizado para a medida de ponto de fulgor.
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4.6.2 Massa Especifica

Os ensaios de massa especifica a 20° C foram utilizados um densimetro da marca
Incoterm, haste graduada que varia entre 0,800 a 0,900 g.cm'3 . Mede-se a temperatura
do sistema e o valor estabelecido pelo densimetro, apds deve-se corrigir a temperatura
para se obter a massa especifica a 20°C, este método ¢ nomeado como ASTM — D1298

e NBR — 7148 (ANP, 2009).
4.6.3 Cor Visual e Aspecto

As determinagdes da cor visual e aspecto das amostras foram feitas em um
recipiente com a amostra contra a luz observando cuidadosamente: a presenga de

impurezas, e/ou agua no fundo do recipiente e a coloragdo do produto (ANP, 2009).
4.6.4 Termogravimetria

O aparelho usado na andlise termogravimétrica foi de TG/DTA simultaneo
Seiko 6300, a rampa de aquecimento utilizada foi 25° C por minuto até que a
temperatura de 500° C fosse atingida, a temperatura de 500° foi mantida por 5 minutos,
a atmosfera utilizada foi de ar com fluxo de 100 mL/min. Essa andlise foi executada
com a finalidade de se averiguar o percentual de massa em relacao a temperatura, para a
averiguacdo da estabilidade térmica do biodiesel. Os ensaios de termogravimetria

também foram usados para a construgao de curvas de destilagdo (SOUZA et al., 2004).
4.6.5 Potencial Hidrogenoionico (pH) e Condutividade

Para as medidas de pH utilizaram-se fitas indicadoras da marca Macherey-
Nagel Ref. 921 10. A coloragdo obtida ¢ comparada com as coloragdes padrdes da caixa
das fitas. (RODRIGUES, 2007). Como a medida de condutividade, requer a presenca de
fons para que a amostra conduza corrente elétrica, essa técnica ndo ¢ comumente
utilizada para as andlises de moléculas que ndo se dissociam, como o caso de diesel e
biodiesel, entretanto ela pode indicar nas misturas de biodiesel + diesel, se amostra do

biodiesel B100 foi neutralizado ou se ainda existe a presengca de KOH. O aparelho
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utilizado ¢ da marca Digimed, modelo DM — 31, vide figura 16. A norma utilizada foi a

ASTM D 1125.

Figura 16 — Condutivimetro utilizado.

4.6.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IR)

Para a obtengao dos espectros de infravermelho, foi utilizado um espectrometro
Varian 660 - IR, vide figura 17, devidamente limpo com algodao e alcool anidro, para
nao ocorrer alteragdo de resultado proveniente de impurezas. Utilizou-se apenas uma
gota da amostra para a analise e posteriormente a obtengdo do espectro via software do

aparelho (SOUZA et al., 2004).

Figura 17 - Aparelho de Espectroscopia de Infravermelho.
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4.6.7 Cromatografia Gasosa (CG)

Foi utilizado o cromatdgrafo a gas modelo GC-17A acoplado a espectrometro de
Massa CG/EM, marca Shimadzu modelo QP5000, com coluna DB1 (J&W Scientific) —
100% polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x
0,25um de espessura de filme. As temperaturas do Injetor Split e do detector foram
mantidas a 330°C. A rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a 50°C
por 4 minutos e, na seqiiéncia, aquecida a razdo de 10°C/min até 180 °C mantendo-a
nessa temperatura por 2 minutos, a seguir, aquecida a razao de 15°C/min até 330°C
permanecendo nessa temperatura por 6 minutos. A vazao do gas de arraste, Hélio (He),
foi de 1,5 mL/min e o volume de inje¢dao de 1,0uL com razdo de split 10. Os dados de
espectrometria de massa (EM)foram obtidos com um temperatura de 270 °C, modo
Scan impacto de elétrons, com intervalo de Scan de 45 a 700 m/z e velocidade de 200
uma/s. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-5000 Shimadzu (ANP,
2009).

4.6.8 Estabilidade Oxidativa

Foram preparadas amostras de 3g de biodiesel de soja e tiririca, foram levadas
ao aquecimento acelerado a 90, 110 e 120 °C, com taxa de insuflacdo de ar de 10 L.h™,
para determinacdo do periodo de indugdo. O teste foi efetuado utilizando o Rancimat
873, em concordancia com a norma oficial de determinagdo da estabilidade oxidativa

em teste acelerado (EN 14112, 2003).
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Figura 18 — Esquema do funcionamento do Rancimat 873.

No teste de oxidagdo acelerada, vide figura 18, a amostra ¢ armazenada em um
tubo de reacdo, que esta contida em um bloco de aquecimento. Na amostra ¢ borbulhado
ar, a uma velocidade de 10 L.h”, neste processo de oxidacdo sdo liberados acidos
graxos volateis os quais sdo borbulhados na agua da célula de medida, a qual varia a
condutividade. Enquanto o processo de oxidacdo ocorre de uma forma mais lenta a
condutividade ndo varia significativamente, assim que a oxidacdo ocorre a
condutividade aumenta rapidamente, o ponto de inflexdo ¢ o tempo no qual o biodiesel

ficou estavel até que ocorresse o processo de oxidagao (MAIA et al., 2011).

4.6.9 Estudo cinético

O estudo cinético foi realizado com os resultados do ensaio de estabilidade
oxidativa na temperatura de 110° C, utilizando as equagdes 3 e , para o calculo da
ordem de reag¢do. A equacdo 5 para o cédlculo da Energia de Ativagdo e a constante de

velocidade na temperatura de 20° C.
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Para a elucidacdo dos mecanismos foi utilizada a equagdo 8 para o célculo da
fragdo decomposta e os varios mecanismos foram testados utilizando as equagdes

apresentadas na tabela 5.

4.7 Analise de custo beneficio economica e socioambiental

Para obtengao dos dados econdmicos e socioambientais referentes a produgao de
biodiesel de soja e tiririca foi realizado um estudo exploratorio, de fonte secundaria
(relatdrio técnico) e primaria (entrevista para obtencao de valores, do arrendamento de
terra, etc.). As variaveis estudadas foram escolhidas com base no estudo do autor Santos

et al. (2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teor de 6leo

Cerca de trés meses apos o plantio das mudas da Cyperus esculentus, o tempo de
colheita foi reduzido de 5 para 4 meses, pois houve problemas na area de cultivo devido
a fortes chuvas, influenciando na percentagem de Oleo pois a planta nao pode se
desenvolver o suficiente. Assim, obteve-se 1.926,02 + 0,01 g de tubérculos, estes foram
triturados por um moinho onde as particulas ficaram com uma granulométria de 20
mesh, destes foram extraidos o 6leo da tiririca, pelo processo de Soxhlet com hexano
como solvente, obtendo cerca 327 + 1 mL de o6leo, implicando em um rendimento de
17%, um rendimento proximo a este também foi encontrado por outros autores
(MATOS et al., 2008). O rendimento foi satisfatorio quando comparado com outras
oleaginosas, como por exemplo, a soja (15-22%), canola (28%). Vale salientar que
dependendo do método de extragdo (prensagem, por exemplo) os percentuais podem ser
diferentes, além das condi¢des de cultivo (fertilizagao e irrigagdo do solo) podem alterar
a quantidade de 6leo.

Com o rendimento de 17% de extracdo de 6leo e um cultivo em uma area
adequada pode chegar a 20 t/ha, a quantidade biodiesel gerada por um hectare ¢ de cerca
de 3400 L. Assim para atender a demanda brasileira de biodiesel sdo necessarios 309
mil hectares aproximadamente, com um minimo zero no que diz respeito ao uso de

agrotoxicos, além de ndo competir com a cadeia alimentar humana.

5.2 Producio e Caracterizacao Fisicoquimica do Biodiesel de Tiririca

O biodiesel foi produzido por meio da transesterificagdo do oleo da tiririca, com
alcool metilico e hidroxido de potassio como catalisador. A quantidade de biodiesel
obtido foide 303 + 1 mL.

O cromatograma do biodiesel produzido estd apresentado na Figura 19. Foram

encontradas 27 substincias diferentes, representadas pelos picos do cromatograma.
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Figura 19 - Cromatograma da primeira transesterificacdo do biodiesel.
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Figura 20 — Espectros de Massa para os ésteres do biodiesel de Tiririca.

Os espectros de massa da Figura 20, apresentam os ésteres que foram
transesterificados, e nota-se que em sua maioria os ésteres formados sao de cadeias
carbonicas de Cy7 a Cy3. O teor obtido foi de 26,62 % de ésteres, valor que esta abaixo
do especificado pela ANP, cujo valor ¢ de no minimo 96,5% de ésteres.

Os dados obtidos por cromatografia indicaram a presenga de monoglicerideos,

cujos espectros de massa estao apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Espectros de massa para os monoglicerideos do biodiesel de tiririca.

Na andlise da Figura 21 justifica o teor de ésteres obtidos na primeira
transesterificagdo ¢ de 26,62 %, pois tem-se um teor de monoglicerideos de 40,74 %.
Devido ao teor de ésteres abaixo de 96,5% que € o valor especificado pela ANP

e o teor de monoglicerideos de 40,74 %, foi realizada a segunda transesterificacao
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utilizando o biodiesel ja preparado e adicionando a mesma propor¢ao de metanol e

catalisador da primeira transesterificacdo, posteriormente o biodiesel gerado foi

analisado por cromatografia, vide Figura 22.
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Figura 22 - Cromatograma da segunda transesterificacdo do Biodiesel de Tiririca.

Foram encontradas 18 substancias diferentes nesta segunda transesterificagdo,

estas estao representadas pelos picos do cromatograma da Figura 22.

A Figura 23 apresenta os espectros de massa que representa os ésteres do

biodiesel de tiririca transesterificado pela segunda vez.
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Figura 23 - Espectros de massa dos ésteres da segunda transesterificacao do biodiesel de tiririca.
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Os espectros de massa da Figura 23, representam os ésteres formados na
segunda transesterificacdo, onde nota-se que as cadeias carbdnicas tém de Cis a Cy3. O
teor de ésteres aumentou para 83,25 %, quase trés vezes maior, porém o biodiesel ainda
nao atende as especificagdes da ANP.

Os dados obtidos por cromatografia indicaram a presenga de monoglicerideos,

cujos espectros de massa estao apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - Espectros de Massa dos monoglicerideos da segunda transesterificacdo do biodiesel de

tiririca.

Pela analise da Figura 24, observa-se que o teor de monoglicerideos ¢ de
10,43 %, uma reducdo de 4 vezes comparado com o teor de monoglicerideos
apresentado pela Figura 21.

Devido ao teor de ésteres ainda ter um valor abaixo da especificacdo da ANP e o
teor de monoglicerideos de 10,43 %, foi realizada a terceira transesterificagcdo utilizando
o biodiesel que ja havia transesterificado pela segunda vez e adicionando a mesma
propor¢ao de metanol e catalisador da primeira transesterificagdo, posteriormente o

biodiesel gerado foi analisado por cromatografia, vide Figura 25.
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Figura 25 - Cromatograma do biodiesel de tiririca transesterificado pela terceira vez.
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Foram encontradas 17 substancias diferentes nesta terceira transesterificacao,

estas estao representadas pelos picos do cromatograma da Figura 25.

A Figura 26 apresenta os espectros de massa, quais representam os ésteres do

biodiesel de tiririca transesterificado pela terceira vez.
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Figura 26 - Espectros de massa para o biodiesel de tiririca transesterificado pela terceira vez.

Os espectros de massa da Figura 26 representam os ésteres formados na terceira

transesterificagdo, nota-se que as cadeias carbdnicas tém de C;s a C,3. O teor de ésteres
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aumentou para 96,54 %, assim o biodiesel atende as especificagdes da ANP. Além de

nao ter detectado nenhum tipo de monoglicerideos.

O resumo das trés transesterficagdes realizadas esta apresentada na Tabela 5.

Tabela 6 - Teor de ésteres de acordo com o numero de transesterificagdes realizadas.

Transesterificacido

12
23
32

Teor de ésteres (%)

26,62
83,25
96,54

Na andlise do resumo apresentado na Tabela 6, observa-se que sdo necessario

trés transesterificacdes para que o biodiesel de tiririca esteja em conformidade com as

especificacoes da ANP, aumentando o custo de producdo do biodiesel em até trés

VEZES.

Na Tabela 7 estao apresentadas as percentagens dos ésteres do biodiesel de

tiririca e suas respectivas formulas moleculares.

Tabela 7 - Percentagem de ésteres no biodiesel de tiririca.

1 Transesterificacao

2? Transesterificacao

3* Transesterificacao

Formula Percentagem Formula Percentagem Formula Percentagem
molecular molecular molecular

C17H340, 1,80 Ci5H;00; 0,45 Ci5H300, 0,52

C1oH360, 13,44 Cy7H;,0, 0,99 C7H3,0, 1,13

C1oH350, 0,84 Cy7H;40, 16,28 C7H340, 17,45

C,1H,0, 0,14 Ci5H360; 0,59 CisH360, 0,80

C13Hu60, 0,27 Ci5H360; 0,11 C1oH340, 67,38

C1oH360, 10,13 CioH;40, 59,40 C1oH350, 5,68
CioH350; 3,99 C,1H;60, 0,57
Ci9H360, 0,93 C19H;360, 1,24
C, 1 Hs 0, 0,24 C,1Hy 0, 1,12
Cy3Hs60, 0,27 C13Hu60, 0,65

Observa-se na Tabela 7 que os ésteres dos acidos graxos, com uma maior

percentagem estao dispostos em ordem decrescente: linoléico (67,38% - C19:2),
palmitico (17,45% - C17:0), estearico (5,68% - C19:0), oléico (1,24% - C19:1),
palmitoleico (1,13% - C17:1), araquidico (1,12% - C21:0) e heptadecanoico (0,80% -

C18:0). Uma constituicdo ¢ semelhante a encontrada no 6leo de Chamomilla recutita
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(PEREIRA et al., 2005) e com a Glicine max., onde os ésteres em maior quantidade sao
linoléico (51,1%), oléico (34,9%), estearico (4,4%) e palmitico (9,6%) (ROCHA et al.,
2008).

O biodiesel transesterificado por trés vezes foi entdo analisado
fisicoquimicamente. O pH do biodiesel antes da lavagem ¢ igual 8,0, porém para a
realizacdo dos ensaios o biodiesel foi lavado com um solu¢do de acido acético de
concentracdo 0,01 mol.L". Com a lavagem o pH do biodiesel foi neutralizado (pH =
7,0) e assim o biodiesel se enquadra nas especificacdes exigidas pela a ANP, cujo valor
previsto ¢ pH 7+1. Devido a lavagem do biodiesel a condutividade se torna nula e o
méaximo permitido sdo 350 pS.m’, pois com este processo a presenca de espécies
condutoras se torna extinta.

Os ensaios de cor e aspecto foram realizados e estes tiveram como resultado
uma colora¢do amarela escura e o aspecto limpido e isento de impurezas, com estes
resultados o biodiesel esta dentro das especificagoes.

Os ensaios de espectrometria de infravermelho foram feitos para o biodiesel da

tiririca, que esta representado na Figura 27.
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Figura 27- Espectro de infravermelho para o biodiesel de tiririca.

Com a analise do espectro da Figura 27, observa-se que a banda caracteristica de
carbonila de éster esta proxima a 1750 cm™, caracterizando a presenga de um éster, o
biodiesel. As bandas proximas de 2900 cm™ sdo devido a presenca de ligagdes entre
carbono e hidrogénio, caracterizando o restante da molécula como sendo um

hidrocarboneto.
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Figura 28 - Espectro de infravermelho para as amostras de B3 comercial e B3 originado de tiririca.

Analisando o espectro de infravermelho da Figura 28, observa-se que quando se

compara as bandas do espectro do B3 comercial ¢ do B3 oriundo da tiririca observa-se

que existe um comportamento semelhante, sugerindo assim que o que foi misturado ao

diesel interior € biodiesel.

Quanto aos ensaios de termogravimetria (TG) podem-se retirar varias

informagdes, como a estabilidade do biodiesel quanto a oxidagdo, levantar curvas de

destilagdo. A Figura 29 ilustra o grafico de destilagdo para os combustiveis e

biocombustiveis.
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Figura 29 - Curvas de destilagdo dos combustiveis a partir das curvas de TG.
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A curva de destilacdo para os combustiveis foram feitas através das curvas de
TG, somente transformado a massa em porcentagem de massa, esta curva esta
representada pela Figura 29.

As curvas de destilagdo ilustradas na Figura 29 sugerem que existe uma
semelhancga do biodiesel comercial e de tiririca e contrariamente ha uma diferenca entre
as curvas dos biocombustiveis com a do diesel, devido aos compostos mais pesados e
menos volateis existentes no biodiesel, de Cj; a Cyp para o diesel e C;s a Cy3 para o
biodiesel.

As amostras de biodiesel apresentam uniformidade até os 15-20% de destilado,
justificado devido a presenca de ésteres com baixo peso molecular, que apresentam
pontos de ebulicdo semelhantes. Apos esta fragdo hd o aumento da temperatura,
sugerindo a saida ésteres de cadeia carbonica maiores, este comportamento fica
constante até proximo a 70-80% do destilado.

Em 90% existe um aumento mais acentuado no biodiesel de tiririca indicando a
presenca de ésteres com maior cadeia carbonica comparado com o biodiesel de soja.

Na Figura 30, estdo apresentados os ensaios de TG, para as amostras de

biocombustiveis e combustiveis.
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Figura 30 - Curvas TG para os diversos combustiveis.
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O grafico da Figura 30, apresenta as curvas de termogravimetria para o diesel e
as amostras de biodiesel comercial e oriundo da tiririca. Nota-se que o biodiesel de
tiririca ¢ relativamente mais estavel termicamente que o biodiesel comercial e o diesel,
pois as temperaturas de degradacao sao maiores, estas diferencas ficam mais evidentes
com a analise da Tabela 8 e da Figura 31. A estabilidade térmica pode ser atribuida a
composi¢cdo do biodiesel de tiririca, uma vez que ele € o que possui o maior percentual

de ésteres com cadeias carbonicas maiores (SANTOS et al., 2010).
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Figura 31 - Grafico DTG para diesel e biodiesel de tiririca e comercial.

Para uma analise referente a estabilidade a oxidacdo do biodiesel, deve-se
observar os dados da derivada da termogravimetria chamada de DTG (temperaturas
onde ocorrem as maiores perdas de massa), mostrada na Figura 31. O biodiesel
geralmente apresenta trés perdas significativas, a primeira em temperaturas menores
seria a volatilizacdo dos ésteres insaturados e saturados de cadeia curta, em uma
segunda seria o restante dos ésteres e a terceira perda ¢ devido a combustdo dos
polimeros formados no processo de oxidacdo do biodiesel. Para o estudo da estabilidade

oxidativa, deve-se levar em conta somente o inicio da primeira perda, pois esta
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volatilizagdo dos ésteres ¢ devido a quebra das moléculas maiores do biodiesel ésteres
em cadeias menores, caracterizando assim uma oxidacdo. O biodiesel de tiririca tem

uma estabilidade térmica maior que o biodiesel comercial e o diesel, vide Tabela 8.

Tabela 8 - Dados termogravimétricos para as amostras de biodiesel comercial e de tiririca e 6leo diesel.

TEMPERATURA INICIAL DE
AMOSTRA DEGRADACAO (°C)
Biodiesel Comercial 140
Biodiesel Tiririca 175
Diesel Interior 70

Na Figura 32 est4 apresentado o grafico de DTA para as amostras de biodiesel e

diesel.

— Diesel

—— Biodiesel Comercial
—— Biodiesel Tiririca
100 - =

50

-50 4

-100 +

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (° C)

Figura 32 - Grafico DTA para diesel e biodiesel de tiririca e comercial

Os resultados de DTA informam com valores positivos reagdes exotérmicas e
negativos reacdes endotérmicas. Analisando o grafico da Figura 32, nota-se que no
intervalo de temperatura de 0 a 100° C ocorre as reagdes endotérmicas referentes a
volatilizagdo de compostos. Os picos intensos exotérmicos estao na faixa de temperatura

de 300 — 450° C, estes sugerem que estd ocorrendo reagdes de combustao/oxidacao dos
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combustiveis, existe um deslocamento e intensidades destes picos para os diferentes
combustiveis, o diesel apresenta o menor intensidade e menor temperatura, o que
implica em uma menor energia liberada e uma temperatura de degradacao menor, para o
biodiesel de tiririca o estes picos ocorrem em temperaturas maiores € com maior
intensidade sugerindo que existe a liberagdo de uma quantidade de energia maior € em
uma temperatura de degradacao maior, os resultados do biodiesel comercial situaram-se
em valores medianos. Estes resultados confirmam os valores apresentados pela DTG,
com relagdo a ordem de estabilidade térmica a oxidacao: diesel < biodiesel comercial <
biodiesel de tiririca.

Os resultados de massa especifica estao representados na Tabela 9.

Tabela 9 — Densidade das amostras de combustiveis € biocombustiveis.

AMOSTRA REFERENCIA(kg.m”) M. ESPECIFICA (kg.m")
Diesel Interior 820-880 829,3+0,5
Biodiesel Comercial 850-900 873,2+0,5
Biodiesel Tiririca 850-900 878,2+0,5
Oleo de Tiririca - 944,2 +0,5

Os valores de massa especifica, apresentados na Tabela 9, indicam que, tanto o
diesel quanto os biocombustiveis, atendem as especificacdes da ANP. A densidade dos
biocombustiveis foi maior que a densidade do diesel, uma vez que estes possuem
cadeias carbOnicas maiores e, consequentemente maior massa. Vale salientar que o
processo de transesterificagdo, além de transformar o 6leo em biodiesel, faz com que
este biocombustivel tenha uma densidade menor, indicando a preferéncia em se utilizar
o 6leo transesterificado em vez do nao transesterificado, minimizando as incrustagdes
no nas pecas dos motores e entupimento de bombas injetoras. Para os ensaios de ponto

de fulgor, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Ponto de fulgor das amostras de diesel, biodiesel(B100) e misturas de diesel/biodiesel.

AMOSTRAS REFERENCIA (°C) PONTO DE FULGOR (°C)
Diesel Interior min. 38 40,0 +0,4
B100 Comercial min. 100 102,0 + 0,9
B100 Tiririca min. 100 105,0 + 1,0
B90 Tiririca - 92,5+0,9
B50 Tiririca - 70,0 + 0,7
B20 Tiririca - 64,0 + 0,6
B10 Tiririca - 56,0 +0,6
B3 Tiririca min. 38 42,54+ 0,4

Os resultados dos ensaios de ponto de fulgor apresentados na Tabela 10,
mostram que o B100 comercial, a tiririca ¢ o diesel estdo dentro das especificagdes da
ANP, assim como as misturas diesel/biodiesel que valores intermediarios entre B100 e
do diesel. A presenca de compostos mais pesados no biodiesel de tiririca influencia no
ponto de fulgor, que serd mais elevado quando comparado com o de soja, de acordo
com a Tabela 10, pois este depende da volatilizagdo de compostos mais leves para que
haja a “explosdao”. Com os resultados de ponto de fulgor, foi construido o grafico
apresentado na Figura 33, a fim de analisar as tendéncias do ponto de fulgor com o

aumento do teor de biodiesel de tiririca no diesel.
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Figura 33 - Grafico dos pontos de fulgor para as misturas diesel/biodiesel.

Nota-se na analise do grafico da Figura 33, que o ponto de fulgor apresenta um
comportamento linear para as misturas diesel/biodiesel, desde o diesel at¢ o B100.
Assim, pode-se entdo, montar uma equagdo que represente estes pontos de fulgor,
porém esta equagao ¢ valida apenas para misturas do mesmo lote de biodiesel e diesel.
Desse modo, pode-se prever o ponto de fulgor de misturas e estas previsdes sdo
satisfatorias.

Os indices de cetano para o biodiesel comercial, diesel e biodiesel de tiririca

estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - indice de cetano das amostras.

AMOSTRA REFERENCIA INDICE DE CETANO
Diesel min. 45 45,05
Biodiesel Comercial min. 50 51,47
Biodiesel de Tiririca min. 50 57,32

O valor do indice de cetano minimo especificado pela ANP ¢ relativamente alto.
Todas as amostras passaram no teste de qualidade, mas entre os biocombustiveis o de

melhor poder de igni¢ao ¢ o biodiesel de soja.
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Os dados obtidos do teste de oxidagdo acelerada para o biodiesel de soja estao

apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - Tempo de indug@o para o biodiesel de soja.

Na Figura 34, esta apresentado o grafico do tempo de indug¢do do biodiesel de
soja, em funcdo da temperatura (120°, 110°, 100° e 90° C), que serd o padrdo para a

comparagao com o biodiesel de tiririca.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores de tempo de indugdo para as

amostras de biodiesel de soja analisadas:

Tabela 12 - Tempo de indugdo para o biodiesel de soja.

Temperatura (°C) tempo de inducao (h)
90 14,93+1,1
100 9,01+0,3
110 3,48+0,3
120 1,67+0,1

O tempo de indugdo varia com a temperatura, geralmente com um aumento de
10° C o tempo de indugdo cai pela metade. O ensaio de estabilidade a oxidagcao em 110°
C ¢ exigido pela ANP, o ensaio ¢ feito seguindo a norma EN 14 112, cujo valor minimo

para o tempo de inducdo é de 6h (EN 14112, 2003).
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A amostra de biodiesel que foi submetida ao ensaio previsto na norma EN 14112
esta representada na Figura 34 pela linha azul claro, onde se pode observar que o
biodiesel de soja ndo atende a especificacio da ANP, devido a auséncia de
antioxidantes, uma vez que o valor do tempo de inducdo a 110° para o biodiesel de soja
¢ de aproximadamente 3,5+0,3 h, de acordo com a Tabela 12. Nos ultimos anos,
surgiram pesquisas voltadas para esta questdo, nas quais ao biodiesel sao adicionadas
substancias chamadas de antioxidantes, que tém a funcdo de aumentar o tempo de
inducao. Estes antioxidantes agem com inibidores das reagdes de oxidagao do biodiesel,
principalmente na acepg¢ao de radicais livres (GALLINA et al., 2011).

O ensaio de oxidagdo acelerada pode ser feito em varias temperaturas de 80° -
140° C, pois quando os tempos de inducdo sdo conhecidos para varias temperaturas,
pode-se fazer estimativas relacionadas ao tempo que o biodiesel, ou seja, uma previsao
de quanto tempo o biodiesel pode ser armazenado a temperaturas mais baixas (20° C),
sem que sofra oxidagao (MAIA et al., 2011).

Na Figura 35 ¢ apresentado o grafico da extrapolacao do tempo de indugao para

o biodiesel de soja a uma temperatura de 20° C, utilizando os resultados da Tabela 12.
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Figura 35 - Extrapolac@o do tempo de indugéo do biodiesel de soja.

Observa-se no grafico da Figura 35, que o tempo de indugdo do biodiesel de soja
a uma temperatura de 20° C ¢ de 3676 + 1,25 horas ou em torno de 5 meses, isso
implica que este biodiesel terd que ser comercializado antes desse tempo, pois ainda nao

perdeu suas caracteristicas mercadologicas de biocombustivel.
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Os resultados do teste de oxidacao acelerada para o biodiesel de tiririca estdo

apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Tempo de indug@o para o biodiesel de tiririca.

Na Figura 36 esta apresentado o grafico do tempo de inducdo do biodiesel de
tiririca, para temperaturas de 120°, 110°, 100° e 90° C.
Na Tabela 13, estdo apresentados os valores de tempo de inducdao para as

amostras de biodiesel de tiririca analisadas:

Tabela 13 - Tempo de indugdo para o biodiesel de tiririca.

Temperatura (°C) tempo de inducao (h)
90 8,85+1,9
100 2.85+1,0
110 1,48+0,6
120 0,76+0,3

O biodiesel que foi submetido ao ensaio previsto na norma EN 14 112 esta
representado na Figura 36 pela linha azul claro, assim pode-se observar que o biodiesel
de tiririca assim como o de soja, ndo atende a especificagdo da ANP, sendo que o valor
médio para a temperatura de 110° C ¢ de aproximadamente 1,5+0,6h. Porém, o
biodiesel de soja € mais estavel que o de tiririca, uma vez que o tempo de indugdo ¢ de

aproximadamente 2,5 vezes maior na mesma temperatura.
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Os ensaios realizados a outras temperaturas também sugerem que o biodiesel
mais estavel com relacdo a oxidacdo ¢ o biodiesel de soja, contrariando os valores
obtidos pelas analises de termogravimetria, os quais indicam que o biodiesel de tiririca
apresentou comportamento mais estavel. Cabe salientar que, no ensaio
termogravimétrico esta relacionado a temperatura na qual ocorre a maior perda de
massa, ¢ esta diferenca pode ser relacionada ao fato de que o ensaio de TG ¢ feito de
modo dindmico (temperatura variando), enquanto que o ensaio de Rancimat ¢ feito a
uma temperatura fixa. Assim pode-se entdo, tomar como um valor mais proximo ao real
os obtidos pelo ensaio de oxidagdo acelerada utilizando o Rancimat, justificado pelo
fato de que este ensaio ¢ utilizado como padrio para medidas de estabilidade a
oxidagao.

Na Figura 37 ¢ apresentado o grafico da extrapolacao do tempo de indugdo para

o biodiesel de tiririca a uma temperatura de 20° C.
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Figura 37 - Extrapolagdo do tempo de inducdo do biodiesel de tiririca.

Observa-se no grafico da Figura 37, que o tempo de inducao do biodiesel de
tiririca a uma temperatura de 20° C ¢ de 3165 + 1,70 horas ou em torno de 4,5 meses,
como esperado o tempo de armazenamento a 20° C ¢ menor que o do biodiesel de soja,
este fato pode ser explicado pelo fato do biodiesel de tiririca ter uma quantidade maior
de ésteres com duplas ligacdes facilitando a oxidacdo do biodiesel , como descrito por

Lobo e colaboradores (2009).



66

5.3 Calculo Cinéticos
5.3.1 Ordem da Reacao de Oxidacao

Pode-se calcular a ordem de uma reacdo de acordo com a redugdao da
concentracdo dos reagentes ao longo do tempo, porém muitas vezes nao € possivel
mensurar diretamente a concentragdo, assim utiliza-se de métodos indiretos, como no
caso a condutividade. Foi utilizada a condutividade, pois a variacao desta esta
relacionada com a dissolucdo de acidos volateis que sdo produtos da oxidagdo do
biodiesel. Os dados cinéticos que serdo calculados sao a Energia de Ativacdo e a ordem
da reacao de oxidacdo do biodiesel.

Para o calculo da ordem de reacdo de oxidagao do biodiesel foram construidos
os graficos oriundos das seguintes equagdes, foram considerados que a concentragao
dos produtos formados esta relacionada com a condutividade do meio:

Para ordem zero:

Equacgao 10 - Ordem zero
A=A, —kt

Para primeira ordem:

Equacio 11 - Primeira Ordem

InA=InA, —kt

Os dados utilizados nas equagdes de ordem zero e um sdo das condutividades e
dos respectivos tempos depois do tempo de inducdo, pois a partir deste tempo que as
reacdes de oxidagao se iniciam.

A Figura 38 ilustra o grafico obtido com o uso da equagdo 1 para o biodiesel de

soja que cuja aceleracao oxidativa foi feita a 90° C.
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Figura 38 - Graficos de zero (A) e primeira (B) ordem para a amostra de biodiesel de soja a temperatura

de 90° C.

Com a analise do grafico da Figura 38, observa-se que o grafico de primeira
ordem tem uma melhor explicacdo com relagdo ao de ordem zero, com um R=0,99992
muito proximo de 1. Pode-se calcular a constante de velocidade da reagdao de oxidagao
do biodiesel de soja a 90° C, que esté representada pelo parametro B, e o seu valor ¢ de
7,13.10° pS.s™. Como a lei de velocidade de primeira ordem representa melhor os

pontos, esta lei foi testada para as demais temperaturas.
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A Figura 39 ilustra o grafico obtido com o uso da equagao 4 para o biodiesel de

soja que cuja aceleragao oxidativa foi feita a 100° C.
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Figura 39 — Grafico de primeira ordem para a amostra de biodiesel de soja a temperatura de 100° C.

Comparando-se o grafico da Figura 38 com o da Figura 39, observa-se o mesmo
comportamento, sugerindo que a reacdo ¢ de primeira ordem, com R= 0,99635. Pode-se
calcular a constante de velocidade da reagdao de oxidagdao do biodiesel de soja a 100° C,
que esta representada pelo pardmetro B, e o seu valor é de 9,01.10” pS.s™.

A Figura 40 ilustra o grafico obtido com o uso da equagao 4 para o biodiesel de

soja que cuja aceleracao oxidativa foi feita a 110° C.
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Figura 40 - Grafico de primeira ordem para a amostra de biodiesel de soja a temperatura de 110° C.

Comparando-se o grafico da Figura 38 com os das Figuras 39 e 40, observa-se o
mesmo comportamento, sugerindo que a reagdo ¢ de primeira ordem, com R= 0,99528.
Pode-se calcular a constante de velocidade da reagao de oxidagdo do biodiesel de soja a
110° C, que esta representada pelo pardmetro B, e o seu valor é de 4,57.10™ uS.s™.

A Figura 41 ilustra o grafico obtido com o uso da equacdo 4 para o biodiesel de

soja que cuja aceleracao oxidativa foi feita a 120° C.
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Figura 41 - Graficos de zero primeira ordem para a amostra de biodiesel de soja a temperatura de 120° C.

Comparando-se o grafico da Figura 41 com os das Figuras 38, 39 e 40, observa-
se 0 mesmo comportamento, sugerindo que a reacdo ¢ de primeira ordem, com R=
0,99619. A constante de velocidade da reagdao de oxidagdao do biodiesel de soja a 120°
C, que esta representada pelo pardmetro B, e o seu valor é de 3,45.107 pS.s™.

Pode-se calcular a Energia de Ativacdo da reagdo de oxidacdo do biodiesel de
soja, utilizando as equacdes de Arrhenius com os valores das constantes de velocidade
calculadas para as temperaturas de 90°, 110°, 100° e 120° C, para este calculo utiliza-se

a equacao 5 e construiu-se o grafico da Figura 42.
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Figura 42 - Energia de ativagdo para o biodiesel de soja.

A energia de ativacio encontrada para o biodiesel de soja ¢ de 84,674 kJ.mol”,
muito proximo ao encontrados na literatura para outros tipos de matérias primas
(DANTAS, M.B., 2006) , indicando que o uso da técnica de oxidagao acelerada para o
calculo da Ea ¢ satisfatorio. Com este valor pode-se calcular a constante de velocidade a
temperatura de 20° C, utilizando a equacao 6 e a constante de velocidade a 90°C.

k, =886.107° uS.s™"

Como a constante de velocidade varia com a temperatura para uma mesma
reagdo, as constantes calculadas para a reagdo de oxidacdo para as temperaturas de 20°,
90°, 100°, 110° e 120° C, sdo respectivamente 8,86.10°, 7,13.107, 9,01.107, 4,57.10™ ¢
3,45.10" pS.s? , confirmando o que ja foi observado, quanto maior a temperatura
maior ¢ a constante de velocidade, consequentemente menor ¢ o tempo para que a
reac¢ao de oxidacao ocorra.

A Figura 43 ilustra o grafico obtido com o uso das equagdes 3 e 4 para o

biodiesel de tiririca que cuja aceleracdo oxidativa foi feita a 90° C.
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Figura 43 - Graficos de zero (A) e primeira (B) ordem para a amostra de biodiesel de tiririca a

temperatura de 90° C.

Com a andlise do grafico da Figura 43, observa-se um comportamento,

sugerindo que a reagao ¢ de primeira ordem, com R= 0,99984. A constante de

velocidade da reagdo de oxidagdo do biodiesel de tiririca 90° C, que esta representada

pelo pardmetro B, e o seu valor é de 2,66.10° pS.s™.

A Figura 44 ilustra o grafico obtido com o uso das equacdes 3 e 4 para o

biodiesel de tiririca que cuja aceleragdo oxidativa foi feita a 100° C.
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Figura 44- Grafico de primeira ordem para a amostra de biodiesel de tiririca a temperatura de 100° C.

Com a analise do gréafico da Figura 44, observa-se o mesmo comportamento
sugerido na figura 43, sugerindo que a reacao ¢ de primeira ordem, com R= 0,99994. A
constante de velocidade da reagdo de oxidag¢do do biodiesel de tiririca 100° C, que esta

representada pelo pardmetro B, e o seu valor ¢ de 2,56.10™ uS.s™.
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Figura 45 - Grafico de primeira ordem para a amostra de biodiesel de tiririca a temperatura de 110° C.
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Com a analise do grafico da Figura 45, observa-se o mesmo comportamento

sugerido na figura 43 e 44, sugerindo que a reagdo ¢ de primeira ordem, com

R=0,99986. A constante de velocidade da reacao de oxidag¢ao do biodiesel de tiririca

110° C, que esta representada pelo pardmetro B, e o seu valor ¢ de 7,43.10™ uS.s™.
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Figura 46 - Grafico de primeira ordem para a amostra de biodiesel de tiririca a temperatura de 120° C.

Na andlise do grafico da Figura 46 observa-se o mesmo comportamento

apresentado nas figuras 43, 44 e 45, considerando o modelo de primeira ordem, cujo

valor de R e da constante de velocidade ¢ respectivamente, 0,99777 e 9,36.104 pS.s’l.

Da mesma maneira que foi calculada a energia de ativagdo para a reacdo de

oxidacdo do biodiesel de soja, foi realizado o calculo para o biodiesel de tiririca, vide

Figura 47.
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Figura 47 - Energia de ativagdo para biodiesel de tiririca.

A energia de ativagao encontrada para o biodiesel de tiririca ¢ de 76,809 kJ.mol
! Nota-se que para o biodiesel de tiririca o valor da Ea ¢ menor que o biodiesel de soja,
como a energia de ativagdo estd diretamente relacionada a estabilidade a oxidacao, este
resultado sugere que o biodiesel de soja € mais resistente ao processo de oxidacao. Com
este valor pode-se calcular a constante de velocidade a temperatura de 20° C, utilizando
a equacao 6 e a constante de velocidade a 90°C.

k, =1,62.107 uS. s

As constantes calculadas para a reacao de oxidagdo para as temperaturas de 20°,
90°, 100°, 110° e 120° C, sdo respectivamente 1,62.10%, 2,66.107, 7,43.10* ¢ 9,36.10™
uS.s™, o comportamento observado para as constantes do biodiesel de tiririca tem um
comparado semelhante ao biodiesel de soja.

Como eram esperadas as ordens da reagdo de oxidacdo do biodiesel de tiririca e
soja sao de primeira ordem, como descrido por Xin ef al. (2006).

Os resultados referentes aos dados cinéticos obtidos no teste de estabilidade a

estao apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Comparac@o as constantes de velocidade de reacio (k) e os tempos de indug@o (t.i)dos
biocombustiveis.

T (°C) Koja (nS.s™) Keiririca (0S.5™) t.isoja (h) t.iiririca ()
20 8,86.10° 1,62.10° 3676 3165
90 7,13.10° 2,66.10” 14,16 10,21
100 9,01.10” 2,56.10" 8,8 3,6
110 4,57.10" 7,43.107 3,28 1,93
120 3,45.10™ 9,36.10™ 1,62 0,99

Na analise da Tabela 14 nota-se que as constantes de velocidade k para o
biodiesel de soja e tiririca serem muito proximos para as temperaturas de 90°,100°, 110°
e 120° C, o que justifica o fato de que o tempo de indugao teve diferengas minimas, o
mesmo ocorreu com a constante a temperatura de 20° C, cujas diferencas ndo foram tao
significativas assim justificando os tempos de indugdo extrapolados que sao muito

proximos para os dos biocombustiveis (3676 h para soja e 3165 h para tiririca).
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Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados das regressoes lineares para os

varios mecanismos testados, utilizando as equagdes da Tabela 5.

Tabela 15 - Modelos de oxidagao do biodiesel testados.

Correlagido Correlacao ) )
o ) o o Mecanismo Sigla Equacao
Biodiesel Soja Biodiesel Tiririca
Aceleratéria -
0,996 0,995 Pl a
Lei da Poténcia
Aceleratéria i
0,987 0,98652 P2 a
Lei da Poténcia
Aceleratéria A
0,95319 0,94956 P3 a
Lei da Poténcia
Aceleratéria
0,92998 0,93859 ) ) El Ina
Lei Exponencial
Sigmoidais i
0,97827 0,89918 A2 [-In(1- a]
Avrami-Erofeyev
Sigmoidais A
0,98227 0,63304 A3 [-In(1- a]
Prout-Tompkins
Sigmoidais v
0,96485 0,43409 A4 [-In(1- a]
Prout-Tompkins mod.
Desaceleratorias
0,99641 0,996 R1 1-(1- o)
Modelo Geométrico
Desaceleratorias .
0,987 0,98652 ) R2 1-(1- a)
Modelo Geométrico
Desaceleratorias s
0,95319 0,94956 ) R3 1-(1- a)
Modelo Geométrico
Desaceleratorias 5
0,93942 0,93754 ) ) DI a
Mecanismo de Difuséo
Desaceleratorias
0,89488 0,89478 ) ) D2 (1- a)ln(1-a) +a
Mecanismo de Difusido
Desaceleratorias
0,88806 0,89918 Fi -In(1- a)
“Ordem de Reagdo”
Desaceleratorias
0,56601 0,63304 F2 1/(1- a)
“Ordem de Reagdo”
Desaceleratorias 5
0,36442 0,43409 F3 [1/(1- a)]

“Ordem de Reagdo”
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Observa-se na Tabela 15 que o mecanismo sugerido ¢ o RI1, cujo obteve a
melhor correlacdo, este mecanismo esta relacionado a reagdes na fase limitrofe com
crescimento nuclear unidimensional, este mesmo mecanismo foi encontrado por outros
autores como (DANTAS M.B., 2006; DANTAS, H.J, 2006), nestes trabalhos o
biodiesel utilizado foram oriundo de outras matérias primas, porém nota-se que nao
houve uma diferenga nos mecanismos encontrados, sugerindo que a técnica de oxidagao
acelerada pode ser usada para definir o mecanismo das reagdes de oxidagdao do
biodiesel, podendo dispensar o uso de técnicas termogravimétricas, porém sao
necessarios maiores estudos para comprovar estatisticamente a diferenca entre as

técnicas utilizadas.
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6. Analise de Custo Beneficio Economica Socioambiental (ACB)

Neste topico serdo apresentados os resultados iniciais do ACB, que nao tem a
finalidade de esgotar o assunto, ao contrario, busca-se abrir novos caminhos e
perspectivas. Seguindo as seguintes etapas:

1. Analise da eficiéncia econdmica para producao de biodiesel de tiririca para 1
ano;

2. Analise da eficiéncia econdmica para produgdo de biodiesel de tiririca para 20
anos;

3. Analise comparativa da tiririca x soja (efici€éncia econdmica);

4. Valor presente liquido (VPL) soja x tiririca;

5. Analise socioamebiental.

6.1 Analise economica da producao do biodiesel de tiririca

No procedimento de levantamento para a analise da eficiéncia econdmica,
inicialmente realizaram-se os célculos de entradas e saidas financeiras para um ano de
cultivo e producao do dleo e do biodiesel de tiririca, apresentados nas Tabelas 16 e 17,

respectivamente.



Tabela 16 - Levantamento econdmico-financeiro de receitas e saidas para o cultivo de um ano do 6leo de tiririca

Saidas dleo tiririca Valor Unidades 1° Trimestre 2° Trimestre 3°Trimestre 4° Trimestre
Preparo do solo 1500 R$/ ha R$ 7.500,00 R$ 5.000,00 R$ 5.000,00 R$ 5.000,00
Valor do Arrendamento 757,795 R$/ha/ano " RS 947,24 RS 947,24 RS 947,24 RS 947,24
Custo de Transporte 60 R$/ ha R$ 300,00 R$ 300,00 R$ 300,00 R$ 300,00
Demanda de Fertilizante 200 R$/ ha R$ 1.000,00 R$ 1.000,00 R$ 1.000,00 R$ 1.000,00
Demanda de Agrotoxicos - R$/ ha - - - -
Sistema de wrrigagao/energia - R$/ ha R$ 10.000,00 R$ 50,00 R$ 50,00 R$ 50,00
Demanda de Mao de Obra 3456 R$/ ha R$ 7.408,80 R$ 7.408,80 R$ 7.408,80 R$ 7.408,80
Custo da Semente 0 - - - - -
Extra¢ao Mecanica 20 R$/t R$ 1.500,00 R$ 1.500,00 R$ 1.500,00 R$ 1.500,00
SUB-TOTAL RS 28.656,04 RS 16.206,04 RS 16.206,04 RS 16.206,04
Receitas dleo tiririca Valor Unidades 1° Trimestre 2° Trimestre 3°Trimestre 4° Trimestre
Venda do 6leo valor bruto 1,6 R$/litro R$ 16.000,00 RS 16.000,00 R$ 16.000,00 RS 16.000,00
Venda de sub-produtos 300 R$/t R$ 22.500,00 R$ 22.500,00 R$ 22.500,00 R$ 22.500,00

Investimentos/Financiamentos

SUB-TOTAL

RS 38.500,00

R$ 38.500,00

RS 38.500,00

RS 38.500,00

SALDO
SALDO ACUMULADO

R$ 9.843,96
RS$ 9.843,96

RS 22.293,96
RS 32.137,91

RS$ 22.293,96
RS 54.431,87

RS 22.293,96
RS 76.725,83

Cor azul para valores positivos e vermelha para valores negativos




Tabela 17 - Levantamento economico-financeiro de receitas e saidas para a produ¢ao de um ano do biodiesel de 6leo de tiririca.

Custos Producao de Biodiesel Valor Unidades 1° Trimestre 2° Trimestre 3° Trimestre 4° Trimestre
Depreciagao (imovel/usina) 5000 R$/ano R$1.250,00 R$1.250,00 R$1.250,00 R$ 1.250,00
Oleo 1,6 R$/L  R$16.000,00 RS 16.000,00 RS 16.000,00 R$ 16.000,00
Controle de Qualidade do Oleo 1500 RS R$ 1.500,00 R$1.500,00 R$1.500,00 RS$ 1.500,00
Alcool 0,46  RS$/L R$ 4.140,00 R$4.140,00 R$4.140,00 R$4.140,00
Catalisador 1500 RS/kg R$ 900,00 R$ 900,00 R$ 900,00 R$ 900,00
Controle de Qualidade do Biodiesel = 1500 RS R$ 1.500,00 R$1.500,00 R$1.500,00 RS 1.500,00
Mao de Obra 1000 R$/més R$6.000,00 R$6.000,00 R$6.000,00 RS 6.000,00
Uso de anti oxidantes 600  R$/kg R$ 60,00 R$ 60,00 R$ 60,00 R$ 60,00
SUB-TOTAL RS 31.350,00 RS 31.350,00 RS 31.350,00 RS$ 31.350,00
Entradas do Biodiesel

Venda do Biodiesel (leildo) 2,37  R$/kg R$21.330,00 R$21.330,00 RS$21.330,00 RS 21.330,00
Venda da Glicerina 0,5 RS$/kg R$ 500,00 R$ 500,00 R$ 500,00 R$ 500,00
SUB-TOTAL RS 21.830,00 RS 21.830,00 RS 21.830,00 RS$ 21.830,00
SALDO -R$ 9.520,00  -R$9.520,00 -R$9.520,00 -R$9.520,00
SALDO ACUMULADO -R$ 9.520,00 -RS$ 19.040,00 -RS$ 28.560,00 -R$ 38.080,00

Cor azul para valores positivos e vermelha para valores negativos

81



82

Nos calculos realizados levou-se em consideracdo o plantio de 5 ha para um
rendimento de 10.000 L de 6leo, para movimentar uma Usina de Producdo de Biodiesel de
10.000L de 6leo, por trimestre. A analise foi trimestral visando o ciclo da tiririca, pois se pode
fazer até quatro colheitas por ano. Os pormenores dos calculos e decisoes feitas para este
estudo estdao no Apéndice I.

Seguindo o procedimento de analise de eficiéncia econOmica, realizou-se uma
projecao para 20 anos de plantio, da extragdo do 6leo a produgdo do biodiesel, considerando
os procedimentos e célculos ja utilizados em um ano, bem como as sazonalidades, conforme

apresentado na Tabela 18.
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Tabela 18 - Resultado econdmico para vinte anos de producdo do biodiesel de 6leo de tiririca (cultivo da tiririca
e produgdo do biodiesel)

Ano Saldo (extracdo do 6leo) Saldo (producio do biodiesel) SALDO
1 R$ 76.725,83 -R$ 38.080,00 R$ 38.645,83
2 R$ 89.175,84 -R$ 39.984,00 R$ 49.191,84
3 R$ 93.634,63 -R$ 41.983,20 R$ 51.651,43
4 R$ 98.316,36 -R$ 44.082,36 RS 54.234,00
5 R$ 103.232,18 -R$ 46.286,48 R$ 56.945,70
6 R$ 108.393,79 -R$ 48.600,80 R$ 59.792,99
7 R$ 113.813,48 -R$ 51.030,84 R$ 62.782,64
8 R$ 119.504,15 -R$ 53.582,38 RS 65.921,77
9 R$ 125.479,36 -R$ 56.261,50 R$ 69.217,86
10 R$ 131.753,33 -R$ 59.074,58 R$ 72.678,75
11 RS 138.341,00 -R$ 62.028,31 R$ 76.312,69
12 RS 145.258,05 -R$ 65.129,72 R$ 80.128,32
13 R$ 152.520,95 -R$ 68.386,21 RS 84.134,74
14 R$ 160.147,00 -R$ 71.805,52 RS 88.341,48
15 RS 168.154,35 -R$ 75.395,80 R$ 92.758,55
16 R$ 176.562,06 -R$ 79.165,59 R$ 97.396,48
17 R$ 185.390,17 -R$ 83.123,86 R$ 102.266,30
18 RS 194.659,68 -R$ 87.280,06 R$ 107.379,62
19 R$ 204.392,66 -R$ 91.644,06 R$ 112.748,60
20 R$ 214.612,29 -R$ 96.226,26 R$ 118.386,03

Cor azul para valores positivos e vermelha para valores negativos

O estudo de viabilidade econdmica foi feita idealizando o abastecimento de uma usina
de produgdo de biodiesel de 10.000 L / trimestre e uma area de plantio de 5 ha. Com relacdo a
planilha gerencial da producdo de dleo de tiririca foi utilizado o saldo total da produgdo do
6leo e da producdo de biodiesel, durante os quatro trimestres. Os anos posteriores foi
somando ao valor anual um indice de inflagdo em torno de 5% ao ano, este mesmo
procedimento foi feito para a planilha gerencial do biodiesel de soja.

A analise da tabela 16 verifica-se que a rentabilidade pode ser evidenciada em forma
de dois negocios:

(1°) No plantio e extragdo do 6leo da tiririca;

(2°) No plantio, extragdo do 6leo da tiririca e venda do farelo para alimentagéo animal.

Salientando-se que a rentabilidade (2) ¢ maior do que a (1), sendo mais bem

visualizada na Figura 48.



84

80.000,00 +
70.000,00
60.000,00
50.000,00
40.000,00 ~]
30.000,00 +

l

|

B 12 NEGOCIO m 29 NEGOCIO

A —

20.000,00 -

10.000,00

0,00 +=
-10.000,00 Vla lar Al
-20.000,00 <

un

Lucro ou Prejuizo (RS)

Meses

Figura 48 - Representacdo grafica das duas formas de negocios para a produgdo do 6leo que podem ser
viabilizadas de acordo com os dados obtidos na tabela 16.

Outro ponto a ser considerado para fins do levantamento e analise econdmica ¢ o de
que o produtor de tiririca desenvolvera atividades em varios elos da cadeia produtiva, pois
além do plantio e colheita (elo do cultivo), fara a extracao do 6leo (elo do processamento) e a
venda do farelo (elo da distribuigdo/comercializacao), assim o lucro deste produtor serad
elevado, pois se eliminara a cadeia de intermediarios.

Outra andlise econdmica a ser feita ¢ referente as Tabelas 16 e 17, sendo importante
considerar alternativas sobre a maneira ou funcionamento da cadeia produtiva do biodiesel
gerado a partir da tiririca, como, por exemplo, sugerir que o produtor venda os tubérculos de
tiririca por um prego ainda maior do que o registrado neste estudo, e que o comprador seja
uma industria que processa o biodiesel, o que pode minimizar custo do biodiesel, aumentando
a eficiéncia econdmica e otimizando o processo como um todo, conforme destacado na revista

Biodieselbr (2005), vide Figura 49.
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Figura 49 - Representacdo grafica das duas formas de negocios para producgdo de biodiesel a partir da tiririca
que pode ser viabilizadas de acordo com os dados obtidos as tabelas 16 ¢ 17.

Nota-se que a rentabilidade da producao do biodiesel pode também ser evidenciada em
duas formas de negocios:

(1°) Na produgao do biodiesel apds compra do 6leo do produtor;

(2°) Na produgao do 6leo e do biodiesel, com a compra do tubérculo de tiririca do

produtor.

Na tabela 19 esta apresentada a planilha gerencial para a producao de 10.000 L de
biodiesel de soja (SANTOS et al., 2008).
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Tabela 19 - Resultado econémico para vinte anos de produgido do biodiesel de 6leo de soja (SANTOS et al,

2008).
Ano Saldo (prod. do biodiesel) Saldo (prod. do biodiesel) SALDO
1 R$ 23.700,00 -R$ 17.900,00 R$ 5.800,00
2 RS 24.885,00 -R$ 18.795,00 R$ 6.090,00
3 R$ 26.129,25 -R$ 19.734,75 R$ 6.394,50
4 R$ 27.435,71 -R$ 20.721,49 R$ 6.714,23
5 R$ 28.807,50 -R$ 21.757,56 R$ 7.049,94
6 R$ 30.247,87 -R$ 22.845,44 R$ 7.402,43
7 R$ 31.760,27 -R$ 23.987,71 RS 7.772,55
8 RS 33.348,28 -R$ 25.187,10 RS 8.161,18
9 R$ 35.015,69 -R$ 26.446,45 R$ 8.569,24
10 RS 36.766,48 -R$ 27.768,78 R$ 8.997,70
11 R$ 38.604,80 -R$ 29.157,21 R$ 9.447,59
12 RS 40.535,04 -R$ 30.615,07 R$ 9.919,97
13 R$ 42.561,79 -R$ 32.145,83 R$ 10.415,97
14 R$ 44.689,88 -R$ 33.753,12 R$ 10.936,77
15 RS 46.924,38 -R$ 35.440,78 R$ 11.483,60
16 R$ 49.270,60 -R$ 37.212,81 R$ 12.057,78
17 R$ 51.734,13 -R$ 39.073,46 R$ 12.660,67
18 R$ 54.320,83 -R$ 41.027,13 R$ 13.293,71
19 R$ 57.036,88 -R$ 43.078,48 R$ 13.958,39
20 R$ 59.888,72 -R$ 45.232.41 RS 14.656,31

Cor azul para valores positivos e vermelha para valores negativos

Comparando-se a produgdo de biodiesel de tiririca com o de soja o lucro para se

produzir 10.000 L de biocombustivel é de aproximadamente R$ 5.800,00 cerca de 15% do

lucro obtido com o biodiesel de tiririca, sugerindo que economicamente a biodiesel de tiririca

¢ mais viavel, a diferenca esta relacionada principalmente devido a safra ser feita pelo menos

4 vezes ao ano € no caso da soja apenas uma vez ao ano e a extingdo dos custos relacionados a

uso de agrotoxicos. Salienta-se também que para se produzir 10.000 L de biodiesel de soja ¢

necessario cerca de 15 ha, trés vezes mais que a area utilizada para o cultivo de tiririca, visto

que a produtividade da soja gira em torno de 3.360 kg.ha".ano” (BIODIESELBR, 2006;

BIODIESELBR, 2009; SANTOS et al., 2008).

Os resultados comparativos das tabelas 18 e 19 podem ser mais bem visualizados por

quinquénio na Figura 50, provando a viabilidade econdmica da producdo do biodiesel da

tiririca em relagdo ao de soja.
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Figura 50 - Viabilidade economica da produgio do biodiesel da tiririca em relagdo ao de soja, por quinquénio.

Esta diferenca significativa (Figura 50) no lucro da producao do biodiesel tiririca em
relacdo a de soja ¢ ressaltada se averiguando que a quantidade de terra para produgdo anual de

tiririca € 75 % menor que a de soja, gerando 80 % a mais de biodiesel, figura 51.

Foi realizado o célculo do VPL — Valor Presente Liquido, utilizando a equacao 12,
para a andlise da viabilidade do projeto, utilizando uma taxa de retorno de 15% ao ano.

Equacio 12 - Equacgao para o calculo do VPL.

n

valores
XZ_;‘ (1+ taxa)”

O valor calculado para o VPL de todo o processo de producao de biodiesel de tiririca,
desde a extragdo do Oleo ¢ o seu processamento para obtengdo do biodiesel é de R$
375.409,30 , indicando que este projeto € vidvel economicamente. Para o biodiesel de soja o
valor calculado de VPL é R$ 38.597,20 , sugerindo que a produgdo de biodiesel de soja ¢é

viavel, porém na comparagdo entre estes valores o biodiesel de tiririca ¢ mais viavel.
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Figura 51 - Relac@o da area para plantio e produgdo de biodiesel de tiririca em relacdo ao de soja por ano.

Salienta-se ainda que o prego de venda do biodiesel derivado da tiririca depende da
variavel climatica de nosso Pais, que como pode melhor visualizado na figura 9, a regido
central do Brasil tem a maior produ¢do de tiririca, minimizando os custos de producao do
biodiesel gerado a partir desta planta. Outro fator que poderd alterar o prego deste
biocombustivel ¢ relacionado aos impostos e aos salarios pagos aos funcionarios, pois devido
a essa cultura ser cultivada totalmente manualmente os custos com mao de obra sdo
diretamente proporcional ao prego de venda do biodiesel.

A Figura 52 ilustra o movimento de caixa com as despesas e receitas ao longo de 15

meses.
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Figura 52 — Grafico do equilibrio financeiro.

Nota-se pela andlise do grafico da Figura 52 que somente apds o décimo quinto més o
lucro acumulado ¢ maior que o investimento que deve ser feito para a plantagao de tiririca, ou
em outras palavras a producdo de biodiesel de tiririca se torna autosustentavel

economicamente.
6.2 Analise social

De acordo com os resultados anteriores (Figura 50), a produg¢do econdmica do
biodiesel gerado a partir da tiririca tem grande vantagem sobre a soja, levando-se em conta
que ndo ha necessidade de um grande preparo no solo e de maquinarios especificos para essa

cultura, o acesso a agricultura familiar seré facilitada e a distribuicdo de renda serd ampliada.

O plantio e a colheita manual da tiririca envolverao um nimero superior de pessoal
quando comparado com o da soja, ja que esta ¢ totalmente mecanizada, utilizando-se cerca de
5 funciondrios. Visto que a tiririca pode ser cultivada em praticamente todos os tipos de solo,
nao existe a necessidade dos terrenos serem planos ou com boas condigdes.

Neste estudo ¢ considerado cerca de 50 trabalhadores (ganhando um salario minimo

por més, trabalhando 8 horas/dia) para fazer a colheita de cinco hectares de tiririca. Assim, em
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um calculo simples podemos sugerir que devido a esses trabalhadores teremos em torno de 15
familias com renda fixa ao longo do ano, um numero muito superior a do plantio da soja,

principalmente devido a mecanizagao do processo.

6.3 Analise ambiental

Os principais fatores que podem subsidiar o plantio de tiririca sdo as suas vantagens
ambientais, pois ndo existe a necessidade de adicionar agrotdxicos durante o seu plantio,
minimizando os problemas ambientais de contaminacao do solo, rios e lengdis freaticos.

Em 2010 foi utilizado na cultura da soja cerca de 400.000 t de agrotoxicos, um crescimento de
3,5% maior que no ano anterior (INACIO, 2011).

A colheita manual dispensa o uso de maquinarios que utilizam de combustiveis fosseis
para seu movimento, diminuindo a exaustao de gases toxicos na atmosfera.

De uma forma geral a politica brasileira tem incentivado a busca de alternativas
vidveis econdmica, ambiental e socialmente e o uso do oleo da tiririca para a produgao de
biodiesel pode ser esta alternativa. Porém, deve ser considerada que haja uma barreira cultural
no momento que esta proposta sera apresentada para os agricultores, mas deve-se lembrar que
como a tiririca a soja antigamente ja foi conhecida como uma erva daninha, e atualmente a
comercializagao desta cultivar envolve altos valores de cifras. A soma dessas vantagens
apresentadas neste estudo salienta a sustentabilidade de todo o processo de produgdo de
biodiesel com o uso de uma erva daninha como a tiririca.

Ressalta-se que a producao do biodiesel derivado da tiririca deverd ainda contar com
incentivos fiscais e politicos governamentais, além da promocao de inovagdes tecnoldgicas a
serem desenvolvidas, contemplando todos os principios de sustentabilidade (Social,

econdmico, ambiental, politica e a inovacao tecnologica)
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6. CONCLUSOES

(1) Pode-se produzir biodiesel com o 6leo extraido da erva daninha Cyperus esculentus;

(2) O rendimento de extracdo do 6leo da Cyperus esculentus ¢ de 17%;

(3) O biodiesel de tiririca e suas misturas se encontram dentro das especificagdes exigidas

pela ANP para o biodiesel e suas misturas (B3, B10, B20, B50, B90);

(4) O biodiesel produzido a partir da Cyperus esculentus se mostrou melhor que o
biodiesel comercial, quanto suas propriedades fisicoquimicas, como o ponto de fulgor

e estabilidade térmica, massa especifica;

(5) A temperatura de degradacao térmica ¢ maior do biodiesel de tiririca nos ensaios de
termogravimetria, esse comportamento ndo foi observado nas andlises de oxidagao

acelerada, na qual o biodiesel de soja teve um comportamento melhor;

(6) A reagao de oxidacao ¢ de primeira ordem para a reacdo de oxidag¢dao do biodiesel de

soja e de tiririca € 1, no teste de oxidagao acelerada;

(7) A energia de ativagdo da reagdo de oxidagdo calculado com os dados do Rancimat
para o biodiesel de tiririca (76,809 kJ.mol™) ¢ menor da observada no biodiesel de soja
(84,674 kJ.mol™"), demonstrando que o biodiesel de soja ¢ mais resistente ao processo

de oxidagao;

(8) O mecanismo de oxidacdo do biodiesel de soja e de tiririca segue o modelo de
crescimento em fase limitrofe, com crescimento nuclear unidimensional, caracteristica
de biodiesel, confirmando que se podem utilizar dados obtidos no teste de oxidagdao

acelerada para elucidar os pardmetros cinéticos da reagdo de oxidagdo do biodiesel,

(9) Analise de Custo Beneficio Econdmica Socioambiental feita, sugere que a producao
de biodiesel de tiririca € vidvel economicamente, comparado com o biodiesel de soja,
com um valor de VPL de R$ 375.409,30, além de contribuir positivamente para os

aspectos sociais e ambientais.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

(1) Estudos do desenvolvimento dos processos de cultivo da tiririca controlados;

(2) Estudos do uso de processos de transesterificacio quimica e bioldgica visando a

minimizacao das trés etapas de transesterificagcdo alcalina;

(3) Estudos do uso de processos de transesterificagdo quimica utilizando-se catalisadores
solidos ou ultra-som visando a minimizacao das trés etapas de transesterificacao

alcalina;

(4) Validagao do uso da técnica do Rancimat para estudos da cinética de oxidagcdao do

biodiesel;

(5) Estudo da aplicagdo de moléculas, tipo detergentes com carater hidrofobico e

hidrofilico, para aumentar a estabilidade a oxidagao do biodiesel;

(6) Promover um estudo com area de producao da tiririca até a producao do biodiesel em

escala piloto, para se ratificar os calculos apresentados neste trabalho quanto ao ACB.

(7) Estudo para agregar valor a torta remanescente do processo de extracao de 6leo de

tiririca;

(8) Producao de etanol utilizando-se a torta de tiririca, devido da quantidade amido

existente neste farelo.
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APENDICE 1

A tabela 16 de saidas e receitas referente a producao do 6leo de tiririca, foi calculada
em relagdo a 5 ha de terra para produgao de 10.000 L de biodiesel. Para entendimento desta

tabela sera explicado cada ponto individualmente:

e Preparo do solo: visa a melhoria das condigdes fisicas e quimicas para garantir a
brotag¢do, o crescimento radicular e o estabelecimento da cultura. Neste valor esta

contido o custo de arar e fazer a gradagem da terra;

e Valor do Arrendamento: neste item foi realizada consulta com 4 empresarios de
compra e venda de terras e arrendamentos da regido de Guarapuava, o valor médio ¢
de 35 a 40 sacas de soja (37,5 sacas) /hectare/ano sendo o valor da saca de soja em
torno de R$ 48,89, assim foi calculado o valor do arrendamento para 5 hectares

durante 12 meses.

e Custo de Transporte: este item estd relacionado ao gasto de combustivel para a

colheita e o transporte até o galpao para guardar os rizomas.

e Demanda de Fertilizante: estes valores sao os mesmo utilizados para uma lavoura

de batata inglesa, devido a semelhanca entre as culturas.

e Demanda de Agrotoxico: ndo existe um valor, devido aos agrotoxicos serem usados
para controle de pragas, no caso como a tiririca ¢ uma erva daninha este passo €

desnecessario.

e Sistema de Irrigacdo e Energia: neste item foi considerado para o primeiro trimestre
o custo de se implantar um sistema de irrigacdo e nos trimestres posteriores somente o

custo com a energia para manter esse sistema funcionando.

e Demanda de Mao de Obra: consideraram-se o namero de funcionarios utilizados
em uma plantacdo de batata doce, no caso 54 trabalhadores, trabalhando 8 horas por

dia e recebendo um salario minimo por més, além de ser considerado que estes
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trabalhadores levam cerca de 1 dia para colher 1 ha.

e Custo de semente: devido esta planta nao precisar de um plantio de semente ¢ sim
dos tubérculos que podem ser encontrados em qualquer terreno foi considerado custo

Z€ro.

e Extragdo Mecanica: esta extracdo ¢ para a obtencdo de 6leo, por prensagem dos
tubérculos, o custo deste processo ¢ cerca de R$ 20/t, ja considerando salario do

operador da maquina.

e Venda do 6leo: neste caso foi utilizado o valor por litro de 6leo igual ao pago pelo

6leo da soja R$ 1.6.

e Venda de sub-produtos: como a composi¢ao do farelo da tiririca tem o mesmo

destino do farelo de soja, o valor por ha foi considerado o mesmo.
¢ Investimento/Financiamento: nao foi considerada nenhuma maneira de inje¢ao de
dinheiro no sistema devido a um agricultor ja ter tudo o que € necessario para o

plantio.

Ja para a tabela 17 de saidas e receitas da producao de biodiesel de tiririca foi levado

em consideragao:
e Depreciagao (imével/usina): neste item foi considerado que para uma usina de
producdo de biodiesel que custe em torno de 500 mil reais, com um indice de
depreciacdo de 1%/ano.

e Oleo: valor pago ao produtor de 6leo de tiririca.

e Controle de qualidade do 6leo: valor gasto para se fazer uma analise completa do

6leo por uma empresa terceirizada.

e Alcool: neste caso o alcool utilizado foi 0 metanol, devido aos estudo deste trabalho
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ser com metanol, além de ser considerado que foram necessario trés processos de

transesterificacao.

e (Catalisador: valor do metéxido de sédio, utilizado na catélise alcalina do processo

de transesterificacgao.

e Controle de qualidade do biodiesel: valor correspondente a uma analise completa

do biodiesel, para garantir a qualidade deste biocombustivel.

e Mao de Obra: neste caso foi calculado o valor para manter dois trabalhadores de

nivel técnico.

e Uso de antioxidantes: neste item refere-se ao valor da compra de antioxidantes para
serem adicionados ao biodiesel para que este esteja dentro das especificagdes exigidas

pela ANP.

e Venda do biodiesel (leildo): visto que o biodiesel sera produzido pela agricultura
familiar este recebera um selo, assim podera ser vendido por leildes organizados pela

ANP, assim foi utilizado o valor pago leilao de setembro de 2011.

e Venda da Glicerina: ¢ a venda do co-produto do biodiesel, devido a sua grande

oferta no mercado se conseguem pregos baixo para venda.
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