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RESUMO

A busca pela insercdo do biodiesel na matriz energética tem sido um dos objetivos de varios
paises e blocos comerciais. Esse interesse se alicer¢ga num tripé: (1) ambiental (melhoria
das condicdes climéaticas por reducéo das emissoes e utilizacdo de CO, pela matéria-prima);
(2) social (desenvolvimento rural associado a producdo de matéria-prima) e (3) energia
(independéncia de fornecedores, consumidores produzindo sua propria energia). No Brasil,
inumeros estudos tém sido feito com diferentes oleaginosas para producdo de biodiesel.
Nesses estudos tém sido avaliadas as potencialidades bioenergéticas de cada regido
geografica, de modo que a producéo de biodiesel cumpra uma das suas funcdes sociais que
€ gerar emprego e renda no campo. No Amazonas, uma das oleaginosas com potencial
para producao de biodiesel é o pinhdo manso. O pinhdo manso, Jatropha Curcas L., € uma
espécie nativa da América tropical, resistente a pragas e doencas, sendo adaptavel as
condicdes do meio (edafoclimaticas) muito variaveis. Nesse contexto, dada as
caracteristicas favoraveis e a disponibilidade natural de pinhdo manso na regido do
Amazonas, sobretudo em propriedades proximas a Itacoatiara, foi proposto nesse trabalho
estudos para otimizacdo e validacdo da qualidade do biodiesel produzido a partir desta
matéria prima. Os estudos para otimizagao do rendimento e da qualidade do biodiesel foram
feitos utilizando planejamento fatorial. A melhor combinacéo de fatores que apresentou
maior rendimento e indice de acidez dentro das especificagbes da ANP (Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) foi 50%/50% MeOH/EtOH, 1,0 % KOH e 1 h de
reacdo, com rendimento de 92,48 % e indice de acidez de 0,4 mg KOH/g.

Palavras-Chave: Biodiesel, Pinhdo Manso, Otimizagéo.



ABSTRACT

The search for the insertion of biodiesel in the energy matrix has been the aim of many
countries and trading blocs. This interest is based on a tripod: (1) environmental
(improvement of climate conditions by reduction of CO, emissions and its use by raw
materials), (2) social (rural development associated with the production of raw materials) and
(3) energy (independence of suppliers, consumers producing their own energy). In Brazil,
several studies have been made with different oilseeds for biodiesel production. In these
studies were evaluated the bioenergy potentiality of each geographic region, so that the
production of biodiesel fulfill one of their social functions that is generating jobs and income
in rural areas. In Amazonas State an oilseed with potential for biodiesel production is
Jatropha Curcas L. which is a native from tropical America. It is resistant to pests and
diseases and is adaptable to widely variable soil and climate conditions. In this context,
according to favorable characteristics and the natural availability of Jatropha Curcas L. in the
Amazon region, especially in properties near to Itacoatiara city, were proposed studies for
optimization and validation of the quality of the fuel. In order to optimize the yield and quality
of biodiesel a factorial design was carried out. The best combination of factors that showed
higher yield and acidity within ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) specification were: 50% / 50% MeOH / EtOH, 1.0% KOH and 1 h reaction
time.

Keywords: Biodiesel, Jatropha curcas L., Optimization.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Biodiesel etilico de pinh&0 ManSO0. ..........ccoooiiiiiiiiiiiie e 18



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Rendimento do 6leo de pinh&0 ManSO0. ...........ceeeiiiiiiiiiiiiiiee e 17

Tabela 2. Resumo da andlise de variancia para a variavel indice de acidez e
rendimento de DIOdIESEL.........oeeiiiieiii e 19

Tabela 3. Planejamento fatorial 2°. Agrupamento Scott-Knott para testar as médias
(o [0TSR 1 == U 1T 010U 20

Tabela 4. Producéo do Biodiesel metilico de Jatropha curcas L................c......... 20

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico metilico. .................. 21



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt aeete e 9
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ocoouiiieeeeeeee e es s en s n s 10
3. MATERIAL E METODOS ......ooviiitieeeeieteeces et en s n et s st n s teneen s 13
3.1. COLETA DOS FRUTOS DE PINHAO MANSO .......c.coovoeeereeieerereeeeenenennn, 13
3.2. PREPARACAO DAS SEMENTES PARA A EXTRACAO DO OLEO............... 13
3.3. OBTENGCAO E TRATAMENTO DO OLEO DE PINHAO MANSO ................... 13
3.4. PRODUGCAQO DO BIODIESEL........ocuieeivieeeieeeseeeeees et en s en s, 14
3.5. ANALISES DO OLEO E DO BIODIESEL DE PINHAO MANSO ..................... 14
4. RESULTADOS E DISCUSSAO ......ocoiiiieeeeeeeeeeee et en e 16
5. CONCLUGOES ......oooitieeecte ettt ettt te e 22

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....coo oot 22



1. INTRODUCAO

Embora no final do século XIX, Ruldolf Diesel, inventor do motor a diesel,
tenha desenvolvido um motor que funcionava a base de uma variedade de 6leos
vegetais, o aprimoramento do motor a 6leo diesel, criou barreiras técnicas para a
utilizacdo do 6leo vegetal e, com aumento em escala industrial da petroquimica, os
precos tornaram-se imbativeis. Felizmente, em meados dos anos 70, devido as
crises mundiais que elevaram o preco do petréleo, os 6leos vegetais voltaram a ser
pesquisados para servir como fonte de combustdo para motores. Desde entéo,
estudos foram feitos para contornar a inviabilidade de seu uso direto como
combustivel, sendo a sua alta viscosidade um dos principais fatores. Esse
inconveniente foi contornado através do uso de alguns métodos, como
cragueamento, esterificacdo e transesterificacdo, tendo como produto final ésteres
(biodiesel), grupamentos quimicos parecidos com os hidrocarbonetos que formam o
Oleo diesel [OTERA, 1993; FUKUDA et al., 2001].

O biodiesel € um combustivel biodegradavel, derivado de fontes renovaveis,
gue pode ser obtido por diferentes processos a partir de 6leos vegetais ou residuais.
No Brasil, a maior parte do biodiesel produzido € obtida a partir de 6leo vegetal
(soja, mamona, palma, girassol, babacu, amendoim, dentre outras) e apenas cerca
de 15% do biodiesel produzido no pais € proveniente de Oleos residuais (6leos
usados na fritura de alimentos, acidos graxos resultantes do refino dos o6leos
vegetais, gorduras animais obtidas nos abatedouros e 6leos presentes nos esgotos
sanitarios) [CABRAL et al., 2008].

Nesse sentido, o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel - PNPB,
lancado oficialmente em 6 de dezembro de 2004 apresenta como uma de suas
metas a adicdo de biodiesel ao diesel comum. Nos anos de 2006 e 2007, a adicédo
foi voluntaria e de apenas 2% [Resolucdo ANP N°42 de Novembro de 2004]. Em
2008, a adicdo de 3% de biodiesel no diesel passou a ser obrigatoria. A partir de
2009, a adicdo passou para 4% [Resolucdo ANP N°07 de Marco de 2008] e em
2010 de 5% [Resolucdo ANP N°04 de Fevereiro de 2010]. Para 2011, a ANP
estabeleceu a especificacdo de 6leo diesel B6 a B20 para uso experimental, nos
termos da regulamentacéo vigente [Resolu¢cdo ANP N°02 de Janeiro de 2011].

Assim, a busca pela insercédo do biodiesel na matriz energética tem sido um
dos focos de varios paises e blocos comerciais [PINTO et al., 2005; SUAREZ et al.,
2007, RANGANATHAN et al.,, 2008]. Esse interesse se alicerca num tripé: (1)
ambiental (melhoria das condicdes climaticas por reducao das emissoes e utilizacdo
de CO; pela matéria-prima); (2) social (desenvolvimento rural associado a producao
de matéria-prima) e (3) energético (independéncia de fornecedores e consumidores
produzindo sua propria energia).

No Brasil, inumeros estudos tém sido feito com diferentes oleaginosas para
producdo de biodiesel. Nesses estudos tém sido avaliadas as potencialidades
bioenergéticas de cada regido, a fim de que a producao de biodiesel possa cumprir
uma das suas fungbes sociais que é gerar emprego e renda no campo. No
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Amazonas, uma das oleaginosas com potencial para producdo de biodiesel é o
pinhdo manso.

Cientificamente conhecido como Jatropha curcas L., 0 pinhdo manso é uma
espécie rustica, sendo adaptavel a condigcbes edafoclimaticas muito variaveis.
Desenvolve-se bem tanto em regides tropicais secas como nas zonas equatoriais
umidas, assim como em terrenos aridos e pedregosos, podendo suportar longos
periodos de seca [ARIF e AHMED, 2009; ARRUDA et al., 2004; PRAMANIK et al.,
2003].

Nesse contexto, dada as caracteristicas favoraveis e a disponibilidade natural
de pinhdo manso na regiao do Amazonas, sobretudo em propriedades proximas a
Itacoatiara, € proposto nesse trabalho estudos para otimizar alguns fatores de
controle da producédo de biodiesel obtido do 6leo de pinhdo manso, além de avaliar
alguns parametros de qualidade do biodiesel produzido.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A busca por sistemas sustentaveis tornou-se meta fundamental para a
sociedade como um todo, devido as mudancas ocorridas no meio ambiente, geradas
pelo processo de industrializacdo. Em face deste quadro, alternativas produtivas
vém sendo estudadas visando obter sistemas economicamente viaveis, socialmente
justos e ecologicamente adequados. Sendo assim, as energias provenientes de
fontes renovaveis sdo hoje uma alternativa promissora frente as energias oriundas
de fontes fésseis, por permitirem um fornecimento de energia sustentavel, um menor
impacto ambiental e uma reducdo na dependéncia de combustiveis fosseis
[DORIAN et al., 2006; WIHESRAARI, 2005; BAIRD, 2010].

A presenca de fontes renovaveis na matriz energética brasileira € bastante
significativa, principalmente a hidroeletricidade e a biomassa, onde essa ultima
representa a principal alternativa de substituicdo frente ao petréleo [BAIRD, 2010].
Dessa forma, dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacdo de programas de energias renovaveis, 0s 0leos vegetais tem
sido priorizados por apresentarem alternativa para a geracéo de energia, apoiando a
agricultura familiar, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas
aos problemas econdmicos e sécio-ambientais [RAMOS et al., 2003].

Nesta perspectiva, o Brasil, pela grandiosa extensao territorial e pelas
vantajosas condicfes de clima e solo, é o pais que oferece como poucos no mundo,
a exploracéo da biomassa com fins alimenticios, quimicos e energéticos. No caso do
biodiesel tém-se oleaginosas que sao matérias primas de qualidade para a obtencéo
de bicombustiveis, a exemplo da mamona, girassol, dendé, pinhdo manso, algodao,
soja, amendoim, entre outras espécies da flora nacional.
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Neste sentido, dentre as culturas energéticas apontadas com grande
potencial energético, a do pinhdo manso (Jatropha curcas L.) é a que apresenta um
dos cenarios mais positivos, pela ndo concorréncia com outros mercados, como
acontece com outras culturas oleaginosas [ARIF e AHMED, 2009; FRIGO SATO et
al., 2008; SATURNINO et al., 2005].

Nativa da América Central e/ou do Sul encontra-se amplamente distribuida na
América Central, Africa e Asia [Basha et al., 2009]. Segundo Arruda et al. (2004) e
Achten et al. (2008) a Jatropha curcas L. € considerada uma espécie nativa do
Brasil. No entanto, Durdes (2009) a posiciona como uma espécie natural introduzida
h& séculos que se encontra dispersa em grande parte do territério nacional. As
regides tropicais e subtropicais exibem condi¢bes climaticas adequadas ao
desenvolvimento da planta [Jongschaap et al., 2007]. Ha relatos de sua ocorréncia
sob temperaturas superiores a 20° C e precipitacdo anual entre 250 mm e 3000 mm
[Foidl, et al., 1996; Tominaga et al., 2007]. Essa planta atinge até 4 m de altura, com
flores pequenas de cor amarelo-esverdeadas e frutos no formato de cépsulas
ovéides com sementes escuras, lisas, dentro das quais se encontra uma améndoa
branca, rica em 6leo. A semente pode ter 33,7 a 45% de casca e 55 a 66% de
améndoa, fornecendo de 50 a 52% de oleo, quando extraido com solvente, e 30 a
35% em casos de extracdo por prensagem [ARRUDA et al., 2004; HAAS et al.,
2000; OPENSHAW, 2000; AKINTAYO, 2004].

O d6leo do pinhdo manso esta sendo hoje, o grande motivo para que haja
investimentos em cultivos da planta. A EPAMIG (2003) aborda uma caracteristica
importante do 6leo do pinhdo manso, diferente de oleaginosas como dendé,
macauba, pequi e outras, que apesar de apresentarem uma alta producao de oleo,
seus frutos quando colhidos devem ser processados em 24 horas, em funcao de se
alterarem quimicamente, o que compromete a qualidade, diferente das sementes do
pinhdo manso que podem ser estocadas por até dois anos, sem que haja essas
alteracoes.

Segundo Ackon e Ertel (2005), o 6leo de pinhdo manso reduz as emissodes de
CO,, ndo emite gases de efeito estufa e contém enxofre em valores inexpressivos,
sendo, portanto, uma alternativa que atende aos fatores ambientais.

Além disso, Arruda et al. (2004) citaram pesquisas onde o 6leo de pinhao
apresentou bom rendimento em motores a diesel, quando utilizado cru, contudo seu
consumo é maior, devido a diferenca do poder calorifico com relacdo ao diesel, o
gue também é descrito por Augustus et al. (2002), para quem este Oleo deve ser
usado como fonte energética intermediaria. Saturnino et al. (2006) também
constataram em analises no CETEC-MG, que o 6leo de pinhdo manso tem 83,9% do
poder calorifico do 6leo diesel e com substituicdo do diesel pelo 6leo de pinhéo
manso, o consumo podera ser 16,1% maior.

A substituicdo do diesel pelo 6leo cru vegetal, por outro lado, pode trazer
alguns problemas aos motores, o que pode ser resolvido através de mudancas no
motor ou pelo o processo de transesterificacdo do 6éleo, que consiste numa reagao
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guimica entre o 6leo vegetal com um alcool anidro (metilico ou etilico) na presenca
de um catalisador [ENCINAR et al., 2002]. Dessa reacao também se extrai glicerina,
produto com diversas aplicacdes na indUstria quimica [MINISTERIO DE CIENCIA E
TECNOLOGIA, 2006]. Além do glicerol, a cadeia produtiva do biodiesel proveniente
de 6leo vegetal refinado gera uma série de outros co-produtos (torta, farelo, etc.) que
podem se constituir em outras fontes de renda para os produtores (SANT'ANNA,
2003).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com um
alcool na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de ésteres
de acidos graxos e glicerol. O processo geral é uma sequéncia de trés reacdes
consecutivas, na qual mono e diacilglicerideos sdo formados como intermediérios.
Para uma transesterificagdo estequiometricamente completa, uma proporgéo molar
3:1 de &lcool por triacilglicerideo € necesséria. Entretanto, devido ao caréater
reversivel da reagdo, o alcool geralmente é adicionado em excesso contribuindo,
assim, para aumentar o rendimento do éster, bem como permitir a sua separagéo do

glicerol formado [MEHER et al., 2006.; DEMIRBAS, 2005].

A literatura aponta que a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das
variacOes causadas pelo tipo e pelas propor¢cdes do alcool utilizado, por diferentes
catalisadores, agitacdo da mistura, temperatura, pureza dos reagentes, quantidade
de acidos graxos livres e pelo tempo de duracdo da reacdo [SCHUCHARDT et al.,
1998].

Segundo Ferrari et al. (2005), com relacdo ao agente transesterificante
(alcool), o processo reacional ocorre preferencialmente com alcoois de baixa massa
molecular, como por exemplo, metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico,
mas metanol e etanol sdo os mais freqliientemente empregados. Metanol é o mais
utilizado devido ao seu baixo custo na maioria dos paises e as suas vantagens
fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta, reage rapidamente com
o triglicerideo e dissolve facilmente o catalisador basico) [MA & HANNA, 1999]. Além
disso, permite a separacao simultanea do glicerol. A mesma reacao usando etanol é
mais complicada, pois requer um alcool anidro, bem como um 6leo com baixo teor
de agua para levar a separacédo do glicerol [SCHUCHARDT et al., 1998]. Contudo, a
utilizacdo de etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que este
alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol,
nao levanta tantas preocupacdes relacionadas com a toxicidade.

A reacao de transesterificacdo pode ser catalisada por acidos ou bases,
utilizando processo catalitico homogéneo ou heterogéneo. A transesterificacdo por
catélise basica é rapida e de elevadas conversbes. Além disso, catalisadores
alcalinos sdo menos corrosivos do que os acidos [PINTO et al., 2005]. Segundo
Freddman e colaboradores (1986), a maior parte dos trabalhos descritos na literatura
emprega catalisadores basicos, tais como KOH e NaOH, onde foram observados
maior rendimento e seletividade, além de apresentarem um baixo preco no mercado.
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O biodiesel constitui na atualidade uma das mais importantes alternativas
para os combustiveis derivados do petréleo. Contudo, assim como ocorre com 0S
produtos derivados do petréleo, a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), através da Resolugcdo n° 7 de 19/03/2008, estabelece alguns
parametros de qualidade para sua comercializacdo a fim de preservar a saude
humana, o meio ambiente e a mecanica do veiculo [GALVAO, 2007].

Nesta perspectiva, o biodiesel deve atender as especificagcdes técnicas como
sendo um produto Unico, sem necessidade da definicdo do 6leo vegetal ou do alcool
a serem usados na producgdo, garantindo apenas a sua adequagdo ao uso em
motores do ciclo Diesel. Para tanto, pode-se utilizar como base a especificacado do
O0leo diesel, eliminando as caracteristicas nao aplicaveis e incluindo as
particularidades do biodiesel [MINISTERIO DE CIENCIA E TECNOLOGIA, 2006].
Assim, foi realizada uma otimizacdo nas variaveis de controle da producdo do
biodiesel usando analise de fatores e validagcédo de sua qualidade utilizando a andlise
de variancia (do inglés: Analysis Of Variance ANOVA) [MILLER et al., 2005].

3. MATERIAL E METODOS

3.1. COLETA DOS FRUTOS DE PINHAO MANSO

Os frutos de pinhdo manso foram coletados no plantio localizado na rodovia
AM-010, no quilémetro trés sentido ITA-MAO, no municipio de Itacoatiara. Esta foi
realizada manualmente quando os frutos se encontravam no estagio de maturacao
marrom-amarelo e marrom.

3.2. PREPARACAO DAS SEMENTES PARA A EXTRACAO DO OLEO

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Pesquisa do Instituto de
Ciéncias Exatas e Tecnologia (UFAM), no periodo de setembro de 2011 a junho de
2012. Inicialmente os frutos foram debulhados, em seguida as sementes foram
colocadas na estufa a 100°C por 12 horas. Ap0s a secagem, as sementes foram
descascadas com o auxilio do almofariz e pistiio com o objetivo de separar o
tegumento do albumen. Para aumentar a superficie de contato com o solvente, foi
utilizado um multiprocessador para triturar as améndoas.

3.3. OBTENCAO E TRATAMENTO DO OLEO DE PINHAO MANSO

A extracdo do 6leo de pinhdo manso foi realizada no préprio laboratério de
pesquisa usando um sistema de extracdo de Soxhlet e uma amostra de 100g
previamente seca e triturada, por 6h, utilizando éter de petroleo como solvente.
Posteriormente, realizou-se uma destilacdo simples para separar o 6leo do solvente.
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Em seguida, o 6leo foi transferido para o dessecador para resfriamento e depois
pesado para determinar o percentual de éleo nas améndoas.

O Oleo obtido das extracdes passou por um tratamento, denominado
degomagem. Esta foi efetuada adicionando-se 3 mL de agua destilada a 45°C e 1
mL de H3PO, em 100 mL de 6leo bruto aquecido a 80°C. A mistura foi deixada sob
agitacdo por 30 min e, apOs o resfriamento, foi feita a centrifugacdo por 20 min a
2000 rpm. Em seguida, adicionou-se Na,SO, e deixou em repouso por 15 horas
para a secagem, apos esse periodo o Oleo foi filtrado a vacuo e levado a estufa por
30 min e depois armazenado em frascos de vidro ambar a temperatura ambiente.

3.4. PRODUCAO DO BIODIESEL

O oOleo degomado foi submetido ao processo de transesterificacdo, que
consiste na reacdo de uma gordura ou 6leo com um alcool na presenga de um
catalisador para formar ésteres e glicerol. No primeiro ano do projeto as variaveis de
controle para obtencdo do biodiesel (quantidade alcool e catalisador e tempo de
reacdo) foram testadas separadamente, agora elas foram avaliadas
concomitantemente em um ensaio fatorial. Para tal, foram utilizados dois tipos de
alcool (somente metanol, somente etanol e as misturas 30% metanol e 70% etanol,
50% metanol e 50% etanol), duas quantidades de hidroxido de potassio (1% e 1,5%)
como catalisador e dois tempos de reacdo (uma e duas horas). Posteriormente, foi
utilizado o agrupamento Scott-Knott para testar as médias dos tratamentos
supracitados e analise de variancia para as variaveis: rendimento e acidez.

Para separar o biodiesel da glicerina, apds a agitacdo constante, a mistura foi
transferida para um funil de separacao e deixada em repouso por 24h. Terminada a
separacao, a fase inferior foi removida. Esta contém além da glicerina (coproduto da
reacao de transesterificacdo), alcool e o hidroxido de potassio que nao reagiram.

A fase superior foi preservada para a realizacdo da lavagem do biodiesel
produzido. Esta etapa foi realizada com a adicdo de agua destilada a 60°C por meio
de lavagens consecutivas com 10 minutos de repouso para cada uma, até a agua
atingir pH neutro (=7,0). Posteriormente, o biodiesel foi submetido a temperatura de
105° C, por 4 h, para eliminar os tracos de umidade e de alcool, obtendo assim um
biodiesel puro. Apés a secagem, foram analisados o0s rendimentos e as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

3.5. ANALISES DO OLEO E DO BIODIESEL DE PINHAO MANSO

3.5.1. indice de acidez

A determinacéo do indice de acidez do 6leo bruto de pinhdo manso extraido
por solvente e o biodiesel foi realizado de acordo com as Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz, na qual, cerca de 2 g do 6leo foram diluidos em 25 mL de uma
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solucéo diluente contendo éter de petrdleo e alcool etilico absoluto na proporgéo 2:1.
A solucéo lipidica foi titulada com KOH a 0,1M, utilizando uma solucao alcodlica de
fenolftaleina 1% como indicador. Através do volume gasto de hidroxido de potassio
na neutralizagdo da amostra, o indice de acidez (lA) foi calculado pela equagéo 1:
(V,-V,)-C,-f-561

A (1)
m

a

onde V, é o volume em mL de KOH gasto para titular a amostra; Vy é 0 volume de
KOH gasto para titular a solu¢cdo do branco (mL); C; € a concentracdo de KOH da
solucédo preparada e f € o fator de correcao da concentracdo de KOH; m, é a massa
da amostra em gramas e 56,1 € a massa molar do KOH.

3.5.2. Indice de saponificacéo

Para a determinacéo do indice de saponificacdo 5g de amostra e 50 mL de
solucéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4,0% foram adicionados em um becker
de 250 mL. A mistura foi aquecida sob refluxo por uma hora, até a completa
saponificagcdo da amostra. Em seguida, a solucéo foi resfriada e titulada com uma
solucéo de acido cloridrico 0,5 M, utilizando solugéo alcodlica de fenolftaleina a 1%
como indicador, até o desaparecimento total da coloracdo rosa [INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985]. O indice de saponificacdo (IS) foi determinado de acordo
com a equacgao 2:

_(V,-V,)-C,-f-561

s (2)
m

a

onde Vb é o volume de HCL (mL) gasto para titular a solu¢cdo do branco; Va é o
volume de HCL gasto para titular a amostra (mL); C; €& a concentracdo de HCI da
solucéo preparada e f é o fator de correcdo da concentracédo de HCI; m, € a massa
da amostra em gramas e 56,1 é a massa molar do KOH.

3.5.3. Indice de iodo pelo método de Wijs

Na determinacéo do indice de iodo 0,25 g de amostra, 10 mL de cloroférmio e
25 mL de solucdo de Wijs foram adicionados em um Erlenmeyer de 500 mL. A
mistura foi tampada e agitada cuidadosamente até a completa homogeneizacdo. Em
seguida, esta foi deixada em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente por
30 minutos. Apds esse periodo, adicionou-se 10 mL da solucdo de iodeto de
potassio a 15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria. A amostra foi titulada
com solucao padronizada de tiossulfato de sodio 0,1 M até o aparecimento de uma
fraca coloracdo amarela, interrompeu-se a titulacdo e adicionou-se 2 mL de solucéo
indicadora de amido 1% gerando uma cor azul intensa. Reiniciou-se a titulacdo até
gue a solucao se tornasse incolor [INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985]. O indice de
iodo (liedo) foi determinado de acordo com a equagao 3:
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[(V,-V.)-C,-f-126,9]. 0,001
_ .

a

100 3)

Iiodo =

onde V, € o volume de Na;S,;03 (mL) gasto para titular a solugdo do branco; V, é o
volume de Na,S;0; gasto para titular a amostra (mL); C; é a concentracdo de
Na,S,03; da solucdo preparada e f é o fator de corre¢cdo da concentracdo de
Na,S,03; m, € a massa da amostra em gramas e 126,9 € a massa molar do iodo.

Sob as mesmas condi¢des, os procedimentos descritos foram feitos para as
amostras em branco. Além disso, as andlises supracitadas foram realizadas em
triplicata.

3.5.4. Determinacao de metais

A presenca de metais em biodiesel pode causar varios problemas mecéanicos
em veiculos, tais como a corrosdo das pecas de motor e a desativacdo de
catalisadores, o que consequentemente contribui para danos ambientais. Os metais
podem ser incorporados ao biodiesel durante sua producdo, armazenamento e
transporte. Um dos mais comuns processos empregado para producéo de biodiesel
€ a transesterificagéo catalitica, com o uso de hidroxido de sodio ou potassio como
catalisadores. Este processo pode introduzir uma quantidade consideravel de Na ou
K na composicéao final do biodiesel (BARROS et al., 2012; Apud TAGLIABUE et al.,
2006; OLIVEIRA et al., 2009 e AMBROSIN et al., 2009).

O método recomendado pelo ANP para determinacdo de sodio e potassio em
biodiesel sédo as normas europeias EN 14108 e EN 14109, respectivamente. Essas
Normas utilizam a Espectrometria de Absorcédo Atdmica para determinar os referidos
metais. Entretanto, nesse trabalho foi utilizada a Fotometria de Chama pela
disponibilidade desse equipamento no Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnologia e
no Grupo de Pesquisa parceiro. Devido a viscosidade do biodiesel e a forma como
esses metais estdo ligados aos constituintes organicos desse combustivel, o
biodiesel analisado foi submetido a uma transformacao por microemuséao para tornar
o0 ambiente em que 0s metais se encontram nas amostras similar ao dos analitos
nas solucdes padrdo utilizadas para construir a curva analitica. A microemusao foi
obtida pela reacdo da mistura de 5 mL do biodiesel com 1,5 mL de agua por alcool
butilico normal (1-Butanol).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de extracdo do 6leo por solvente observou-se um rendimento
médio de 60,8% (Tabela 1). Basha e colaboradores (2009) em seu estudo obtiveram
um rendimento médio de 57,1 % de 6leo, sendo o minimo de 45,4 % e maximo de
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64,5 %, referentes a 72 acessos de pinhdo manso. Dessa forma, os resultados
encontrados corroboram com os dados da literatura.

Tabela 1. Rendimento do 6leo de pinh&o manso

Rendimento do 6leo de Jatropha curcas L.
extraido com solvente
Amostras %
1 62,5
2 56,5
3 61,8
4 62,5
Minimo 56,5
Maximo 62,5
Média 60,8

O oOleo bruto de pinhdo manso extraido por solvente foi estocado por
aproximadamente cinco meses. ApOs esse periodo, realizou-se a analise do 6leo
obtendo uma acidez de 10,25 mg KOH/g, consideravelmente alta se comparado com
0 Oleo extraido por prensagem (estocado a mais de um ano), o qual apresentou
indice de acidez de 2,15 mg KOH/g.

Em estudos sobre a estabilidade oxidativa Bouaid et al. (2009) concluiram
gue a acidez do 6leo vegetal aumenta a medida que este oxida. Ribeiro et al. (2010)
também observaram em suas pesquisas que o0 Oleo de pinhdo manso sofre
modificac¢des fisico-quimicas durante o armazenamento.

Diante destes resultados, optou-se por realizar o indice de acidez e manipular
(degomar) o 6leo de pinhdo manso para a producéo do biodiesel tdo logo este fosse
extraido, evitando longo tempo de armazenamento para que nao ocorresse a
oxidacao do oleo.

Nesse sentido, o resultado das analises para o indice de acidez revelou uma
acidez de 1,9 mg KOH/g do éleo bruto. Ao contrario do que foi observado por Garcia
(2006), Berchmans & Hirata (2008), Lertsathapornsuk et al. (2008), Lu et al. (2009) e
Parthiban et al. (2011), o 6leo de pinh&o apresentou uma acidez baixa e esta de
acordo com os limites de qualidade estabelecidos para 0 uso como matéria-prima na
producédo de biodiesel pela reacéo de transesterificacdo alcalina, que de acordo com
Zagonel (2000), ndo deve ultrapassar 2 mg KOH/g.

O indice de acidez de um 06leo vegetal € um importante indicador de sua
gualidade e esta diretamente ligado as formas de armazenamento, condi¢cdes de
extracdo e manuseio [MORETTO & FETT, 1998]. Segundo Crabbe et al. (2001),
elevados indices de acidez em 6leos ocasionam a formacéo de sab&o e dificultam a
separacao dos produtos finais da reacédo de transesterificacédo, resultando em baixo
rendimento final do processo.
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Em relacdo ao processo de pré-tratamento do Oleo, foram eliminados os
fosfatideos (substancias ricas em fésforo) através da degomagem, melhorando a
qualidade da matéria prima. De acordo Erickson (1995), a presenca dessas
substancias pode interferir nas etapas posteriores de processamento e/ou a
gualidade do biodiesel produzido, uma vez que o padrao internacional para a
guantidade de fésforo no combustivel € muito exigente devido a identificacdes
recentes de ‘incrustacdes de fosfatos nas paredes internas dos catalisadores
empregados para o controle das emissdes do diesel’ [RAMOS, 2006].

Nesta perspectiva, procurou-se produzir o biodiesel etilico a partir do 6leo
degomado de pinhdo manso usando duas quantidades de catalisador (1% e 1,5% de
KOH) e dois tempos de reacdo (uma e duas horas). Contudo, ndo foi possivel
visualizar as fases contendo o biodiesel e a glicerina (Figura 1), corroborando com
informagdes descritas na literatura.

Figura 1. Biodiesel etilico do 6leo de pinhdo manso.

Kuked et al. (2002) constataram a dificuldade de separar as fases na reacao
de transesterificacdo do 6leo de soja degomado com rota etilica. Por outro lado,
alguns trabalhos da literatura dizem ser possivel a separacdo do biodiesel da
glicerina em reacOes de transesterificacdo em etanol. Araujo et al. (2007), ao
avaliarem o biodiesel de pinhdo manso, concluiram que o biodiesel metilico e etilico
preparado a partir do 6leo degomado com agua e com HzPO,4 apresentaram
maiores rendimentos e taxas de conversdao quando preparados a partir do oleo
degomado com H3PO4, sendo que dentre estes, o apresentou melhor resultado foi o
biodiesel metilico.

Santos (2011) em sua pesquisa, encontrou alguns problemas no processo de
transterificacdo etilica do o6leo bruto de pinhdo manso, como a dificuldade na
separacao do glicerol da fase éster e formacédo de emulsfes durante o processo de
purificacdo. Para solucionar estes problemas, os processos de degomagem e
neutralizacdo foram utilizados como tratamento preliminar do 6leo de pinhdo manso
a ser transesterificado por via etilica. Contudo, mesmo utilizando o 6leo de pinhéo
manso degomado e neutralizado, no presente trabalho, ndo houve separacdo do
glicerol do biodiesel.

Diante desses resultados, procurou-se produzir o biodiesel a partir do 6leo
degomado de pinh&o manso utilizando misturas etanol/metanol. Este foi produzido
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através de uma analise de fatores. Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentadas as variaveis
de controle na obtencédo do biodiesel.

Tabela 2. Resumo da analise de variancia para a variavel indice de acidez (mg KOH/g) e
rendimento de biodiesel (%).

Fonte de Graus de

Variacio liberdade Quadrado Médio Valor de F calculado
indice de  Rendimento  Indicede  Rendimento
Acidez de biodiesel Acidez de biodiesel
Tratamento 7 0,596 182,493 24,262 9,977
Residuo 16 0,024 18,289
Total 23
Média Geral 0,468 85,324
Coeficiente de variacao 33,460 5,012
(%)
*(P<0,05)

Conforme a Tabela 2 verificou-se diferenca significativa (P<0,05) entre os
tratamentos para as variaveis indice de acidez e rendimento de biodiesel. Portanto,
espera-se pelo menos uma diferenca entre as propor¢cdes de alcodis (30%/70% e
50%/50%) x concentragéo do catalisador (1% e 1,5%) x tempo de reacgédo (1 h e 2 h),
para ambas as variaveis.

Tabela 3. Planejamento fatorial 2°. Agrupamento Scott-Knott para testar as médias dos
tratamentos” para as variaveis indice de acidez (mg KOH/g) e rendimento de biodiesel (%).
Fatores testados: alcool ( - = 30%/70% e + = 50%/50% MeOH), catalisador ( - = 1,0 % e
+=1,5%KOH) etempodereagcdo (-=1he+=2h).

) Fatores Média da variavel
(misturaAI\I/ICe(:)(()):—|/EtOH) Cat}?l(l)zlidor Tempo I’ndipe de Ren(_jim.ento de
(%) @ (h) acidez biodiesel
- - - 151a 84,69 a
+ - - 0,40 b 92,48 a
- + - 0,24 c 81,46 a
+ + - 0,48 b 90,02 a
- - + 0,56 b 68,51 b
+ - + 0,16 c 92,28 a
- + + 0,24 c 85,36 a
+ + + 0,16 c 87,80 a

#Médias seguidas por uma mesma letra mintiscula n&o diferem estatisticamente (P>0,05).

O teste de Scott-Knott demonstrou que apenas a combinacéo ( -, - , + ) diferiu
significativamente (P<0,05) das demais para a variavel rendimento de biodiesel.
Enquanto que para a variavel indice de acidez apenas a combinacdo ( -, -, - )
diferiu das demais (Tabela 3).
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Diante destes resultados considerou-se a combinagéo ( +, - , - ) como a de
melhor condicdo reacional para a obtencdo do biodiesel etilico-metilico por
apresentar bom rendimento e indice de acidez de acordo com os parametros
estabelecidos pela ANP (0,5 mg KOH/g), quando comparadas com as misturas
MeOH/EtOH (30%/70%).

Observou-se também que o rendimento em massa do biodiesel puro diminui
com o aumento da proporcdo de etanol na mistura (Tabela 3). Isso pode ser
explicado pela perda de biodiesel no processo de lavagem, devido a menor taxa de
conversdao dos triacilglicerideos em ésteres.

Como a maioria dos trabalhos descritos na literatura utiliza o metanol na
reacao de transesterificacdo, realizou-se a producéo do biodiesel metilico de pinhdo
manso, a fim de verificar a viabilidade da producdo do mesmo utilizando a mistura
etanol/metanol. Os resultados revelaram que o biodiesel metilico (Tabela 4)
apresentou valores semelhantes ao encontrado na combinagéo ( +, -, -), Tabela 3.

Tabela 4. Planejamento Fatorial 22 utilizado para obtenc&o do biodiesel metilico, bem como
os rendimentos e os indices de acidez. Catalisador (- =1% e + =1,5%)e Tempo (-=1he
+=2h).

ENSAIO KOH TEMPO REND. (%) LA
1 - - 9432+1,71 0,16 £0,11
3 + - 93,33+2,21 0,00 +£0,00
2 - + 95,19 £ 0,65 0,16 £0,14
4 + + 90,16 + 3,66 0,00 +£0,00

Ademais, o teor de KOH foi a variavel de maior influéncia no rendimento,
seguido do tempo de reacdo. De acordo com os resultados obtidos por ENCINAR et
al. (2005), o aumento na concentracao inicial de KOH de 0,5 % para 1,0 % ocasiona
um aumento na conversao reacional, porém concentracfes maiores que 1,0 % de
KOH favorecem a formacéo de emulsdes e dificultam o processo de separacdo dos
ésteres diminuindo o rendimento reacional. O mesmo comportamento foi relatado
por RAMADHAS et al. (2005), MEHER et al. (2006), LEUNG & GUO (2006), PHAN &
PHAN (2008) e BERCHMANS & HIRATA (2008) com a utilizacdo de diferentes
matérias-primas.

Silva (2010) ao avaliar parametros para a producéo de ésteres etilicos, como
tempo de reacdo, velocidade de agitacdo, temperatura e catalisador observou que
essas variaveis podem influenciar diretamente ndo somente no rendimento, mas nas
caracteristicas fisico-quimicas como um todo do biodiesel formado.

Os resultados obtidos para as propriedades fisico-quimicas do biodiesel
etilico-metilico de pinhdo manso estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico-metilico (50%/50% MeOH/EtOH,
1 % KOH e 1 h de reagéo) de pinhdo manso.

Biodiesel
etilico - metilico Brasil EU
Propriedades de pinhdo manso ANP 07/2008 EM 14214
indice de acidez
(mg KOH/qg) 0,40 £ 0,06 <0,5 <0,5
indice de saponificacéo

(mg KOH/qg) 179,95 +0,41 - -
indice de iodo

(g 1,/1009) 103,18 + 1,70 Anotar <120

O indice de acidez € um dos parametros utilizados para o controle de
gualidade do biodiesel. Nesse sentido, a acidez do biodiesel produzido esta de
acordo com os limites estabelecidos pela ANP (Tabela 5). Valores semelhantes
foram reportados por Freire et al. (2007), Tiwari et al. (2007), El Diwani et al. (2009)
e Lu et al. (2009) para o biodiesel de pinhdo manso.

O indice de saponificacdo, para o biodiesel de pinhdo-manso mostra que o
mesmo possui alto teor de material saponificavel, apresentando saponificacao
semelhante ao do oOleo bruto (182 mg KOH/g), Tabela 5.

O valor do indice de iodo observado, Tabela 5, esta de acordo com Achten et
al. (2008), que reportaram valores variando de 93 a 103 g 1,/100g. De acordo com
PEREIRA (2007), quando maior o indice de iodo, maior serd& o0 numero de
insaturacdes e, com isso, 0 biodiesel tendera a instabilidade oxidativa. Além disso,
as insaturacoes tendem a formar depdsitos de carbono, o que pode ser observado
com valores para o indice de iodo acima de 135 (g |2/1009), levando a producéo de

um biodiesel considerado inaceitavel para fins carburantes.

Segundo a legislacédo brasileira, pela resolucdo ANP n° 42, ndo existe um
limite maximo estabelecido para o indice de iodo, devendo apenas ser registrado
seu valor. Por outro lado, a especificacdo européia, estabelecida pela norma EN
14214, estabelece um limite maximo de 120 g I, / 100 g amostra.

Uma vez determinada a combinacao, utilizando o planejamento fatorial, que
apresentou maior rendimento e indice de acidez dentro das especificacbes da ANP,
o biodiesel obtido dessa combinacdo foi submetido para determinacdo de sédio e
potassio por espectrometria de emissdo em chama. Os resultados obtidos, em
triplicada, para sédio foi de 1,8 mg/kg e para potassio 1,7 mg/kg. Esses resultados
indicam que o biodiesel atende as exigéncias da ANP que é de 5 mg/kg para os dois
metais juntos.
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5. CONCLUCOES

O método de degomagem mostrou-se satisfatério para tratamento do éleo de
pinhdo manso a ser utilizado no preparo do biodiesel. Além disso, o tratamento
(50%/50% MeOH/EtOH), 1 % de KOH e 1 h de reacgdo), apresentou resultados
satisfatérios para a producdo de biodiesel. Nessas condicdes obteve-se um
rendimento de biodiesel puro igual a 92,48 %. Com relacdo aos ensaios fisico-
guimicos mostrados na Tabela 5, a amostra de biodiesel preparado pela rota etilica-
metilica (50:50) apresentou caracteristicas fisico-quimicas compativeis com a
Resolucdo 42 da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP). Os resultados obtidos na
determinacao de sodio e potassio em biodiesel também atenderam as exigéncias da
ANP.
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