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RESUMO

A crescente demanda por energia a base de petroleo tem reduzido cada vez mais suas reservas.
Afora o fato da maioria dessas reservas estarem concentradas em uma minoria de paises em
constantes conflitos que, em alguns momentos, elevam o custo do petrdleo. A preocupacdo com as
reservas de petréleo, que pode impactar nos precos futuros desse combustivel, aliada aos impactos
ambientais devido a emissao de gases e fuligem gerados durante sua queima tem instigado, nas
Ultimas décadas, a busca por fontes alternativas a esses combustiveis. Sendo assim, os 6leos
vegetais aparecem como uma alternativa viavel e promissora para substituicdo, total ou parcial do
Oleo diesel de origem féssil em motores a combustdo interna com igni¢cdo por compresséo. A busca
pela insercdo do biodiesel na matriz energética tem sido um dos focos de varios paises e blocos
comerciais. Esse interesse se alicerga num tripé: (1) ambiental (melhoria das condi¢des climaticas por
reducdo das emissdes e utilizacdo de CO: pela matéria-prima); (2) social (desenvolvimento rural
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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, a fim de que a producdo de biodiesel possa cumprir uma das suas
funcbes sociais que é gerar emprego e renda no campo. No Amazonas, uma das oleaginosas com
potencial para produgdo de biodiesel é o pinhdo manso. O pinhdo manso, cientificamente conhecido
como Jatropha curcas L., € uma espécie nativa da América tropical, resistente a longas estiagens e a
pragas e doengas, sendo adaptavel a condi¢cdes edafoclimaticas muito variaveis. Desenvolve-se bem
tanto em regifes tropicais secas como nas zonas equatoriais Umidas, assim como em terrenos aridos
e pedregosos, podendo suportar longos periodos de seca. Essa planta atinge até 4 m de altura, com
flores pequenas de cor amarelo-esverdeadas e frutos no formato de capsulas com sementes escuras,
lisas, dentro das quais se encontra uma améndoa branca, rica em 6leo. A semente pode ter 33,7 a
45% de cascas e 55 a 66% de améndoa. As sementes do pinhdo manso fornecem de 50 a 52% de
Oleo, quando extraido com solvente, e 30 a 35% em casos de extracdo por prensagem. 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 obtencdo e caracterizacdo de biodiesel a partir dessa biomassa. A principio tentou-se obter
biodiesel com rota exclusivamente etilica, contudo, observou-se dificuldades técnicas para uma boa
separacado do biodiesel da glicerina. Posteriormente, produziu-se o biodiesel metilico (100%), no
entanto, com intuito de se utilizar a menor percentagem possivel de metanol, as reacbes de
transesterificacdo foram realizadas utilizando misturas de metanol/etanol nas proporgbes de
40%/60% e 50%/50% metanol/etanol. Como resultado, verificou-se que o biodiesel etilico-metilico
apresentou maior rendimento quando comparado com o biodiesel da rota metilica. O rendimento para
essas propor¢des foram de 78,7, 88,0 e 88,7 %, respectivamente. O indice de acidez foi de 0,60, 1,06
e 0,74. O indice de saponificacdo foi de 67,9, 64 e 55. Assim sendo, o trabalho contribuiu com dados
de grande valia para estudos sobre a producado de biodiesel utilizando a mistura metanol/etanol.

Palavras-chave: Pinhdo; Biodiesel; Rendimento.

ABSTRACT

The growing demand for petroleum-based energy has increasingly reduced its reserves. Aside from
the fact that most of these reserves are concentrated in a minority of countries in constant conflict that,
at times, increase the cost of oil. Concern about oil reserves, which can impact on future prices of fuel,
coupled with the environmental impacts of greenhouse gas emission and soot generated during
burning has instigated in recent decades, the search for alternative sources of these fuels. Therefore,
vegetable oils appear as a viable and promising alternative to replace all or part of the fossil diesel fuel
in internal combustion engines with compression ignition. The search for the introduction of biodiesel
in the energy matrix has been a focus of many countries and trading blocs. This interest is founded on
a tripod: (1) environmental (climatic conditions improved by reducing CO2 emissions and the use of
raw materials), (2) social (rural development associated with the production of raw materials) and (3)
energy (independence from suppliers, consumers producing their own energy). In Brazil, several
studies have been done with different oilseeds for biodiesel production. In these studies have been
assessed bioenergy potential of each region, so that the production of biodiesel to fulfill one of its
social functions is to generate employment and income in rural areas. In the Amazon, a potential
oilseed for biodiesel production is Jatropha. Jatropha, scientifically known as Jatropha curcas L. is a
native of tropical America, long resistant to drought and pests and diseases, and adaptable to soil and
climatic conditions vary widely. It grows well in both tropical dry and humid equatorial zones, as well
as in arid and rocky, and can withstand long periods of drought. This plant reaches up to 4 m tall, with
flowers small and greenish-yellow fruit in the form of capsules with seeds dark, smooth, within which is
a white almond, rich in oil. The seed can be 33.7 to 45% bark and 55 to 66% of almond. The seeds of
Jatropha provide 50 to 52% oil, when extracted with solvent, and 30 to 35% in cases of extraction by
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pressing. In this context, given the favorable characteristics and natural availability of jatropha in the
Amazon region, especially in properties near the Itacoatiara, was proposed in this work for obtaining
and characterization of biodiesel from biomass. At first we tried to obtain exclusively ethyl biodiesel
route, however, there are technical difficulties for a good separation of biodiesel from the glycerin.
Later, they produced methyl biodiesel (100%), however, with the aim of using the smallest possible
percentage of methanol, the transesterification reactions were performed using mixtures of methanol /
ethanol in the proportions of 40% / 60% and 50% / 50% methanol / ethanol. As a result, it was found
that methyl-ethyl biodiesel showed a higher yield when compared with the methyl biodiesel route. The
performance for these ratios were 78.7, 88.0 and 88.7%, respectively. The acid value was 0.60, 1.06
and 0.74. The saponification index was 67.9, 64 and 55. Thus, the work contributed valuable data for
studies on the production of biodiesel using methanol / ethanol.

Keywords: Pinenut; Biodiesel; Yeld

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, o0s
precos tornaram-se imbativeis. (ACKOM.,2005) Felizmente, em meados dos anos
70, devido as crises mundiais que elevaram muito o preco do petrdleo, os Oleos
vegetais voltaram a ser pesquisados para servir como fonte de combustdo para
motores. Desde entdo, estudos foram feitos para contornar a inviabilidade de seu
uso direto como combustivel, sendo a sua alta viscosidade um dos principais fatores
(AKINTAYO.,2005). Esse inconveniente foi contornado através do uso de alguns
métodos, como cragueamento, esterificacdo e transesterificacdo, tendo como
produto final ésteres (biodiesel), grupamentos quimicos muito parecidos com 0s
hidrocarbonetos que formam o 6leo diesel (OTERA, 1993; FUKUDA et al, 2001).

O biodiesel € uma fonte de combustivel renovavel e biodegradavel, obtido
comumente a partir da reacdo quimica de 6leos ou gorduras, de origem animal ou
vegetal (mamona, girassol, soja, algodao, canola, milho, palma). Além disso, como o
biodiesel comercializado no Brasil, segundo Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP Decreto n° 5.448 de 20/05/2005), deve apresentar
uma relagéo de 2% de biodiesel para 98% de diesel, 0 monitoramento de outros
metais, comumente presente no diesel, se faz necessario (ANP Resolucéo n°® 7 de
19/03/2008).

A busca pela insercdo do biodiesel na matriz energética tem sido um dos
focos de vérios 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 condigfes climaticas por reducdo das emissdes e utilizagdo de CO:2
pela matéria-prima); (2) social (desenvolvimento rural associado a producdo de
matéria-prima) e (3) energia (independéncia de fornecedores, consumidores
produzindo sua prépria energia).
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No Brasil, inimeros estudos tém sido feitos com diferentes oleaginosas para
producdo de biodiesel. Nesses estudos tém sido avaliadas as potencialidades
bioenergéticas de cada regido, a fim de que a producdo de biodiesel possa cumprir
uma das suas funcdes sociais que € gerar emprego e renda no campo. No
Amazonas, uma das oleaginosas com potencial para producédo de biodiesel é o
pinhdo manso.

Cientificamente conhecido como Jatropha curcas L., 0 pinhdo manso € uma
espécie, resistente a longas estiagens e a pragas e doencas, sendo adaptavel a
condi¢bes 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 (ARRUDA et al., 2004;
PRAMANIK et al., 2003).

Nesse contexto, dada as caracteristicas favoraveis e a disponibilidade natural
de pinhdo manso na regido do Amazonas, sobretudo em propriedades préximas a
Itacoatiara, € proposto nesse trabalho estudos para obtencédo e caracterizacdo de
biodiesel a partir dessa biomassa. Esses estudos poderdo estimular os produtores
locais de pinhdo manso para producao de biodiesel, seja para uso de subsisténcia
ou para comercializacao.

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 industrializagdo. Em face deste quadro, somada a provavel
reducdo de combustiveis fosseis, alternativas produtivas vém sendo estudadas,
visando obter sistemas economicamente viaveis, socialmente justos e
ecologicamente adequados. Sendo assim, as energias provenientes de fontes
renovaveis sao hoje uma alternativa promissora frente as energias oriundas de
fontes fosseis, 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, 2002).

O biodiesel constitui na atualidade uma das mais importantes alternativas
para os combustiveis derivados do petréleo. Em funcdo dessa importancia e da
futura regulamentacdo para sua utilizacdo, o estabelecimento de padrbes de
qualidade para o biodiesel é uma das maiores preocupacdes do governo brasileiro.
Assegurar um combustivel de qualidade, garantir os direitos dos consumidores e
preservar o meio ambiente sdo os focos principais de tal preocupacdo (GALVAO,
2007; TOMINAGA.,2007).

A especificagdo do biodiesel no Brasil ficou a cargo da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP). Até o momento, foram editadas duas portarias sobre o biodiesel: a
portaria n°® 240, que trata o uso de combustiveis, cujas caracteristicas nao estao
definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP; e a portaria n°® 255, que trata a
especificacdo técnica do biodiesel puro a ser adicionado ao diesel automotivo
(GALVAO, 2007).
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Nesse contexto, este trabalho visa produzir e caracterizar o biodiesel a partir
do dleo de pinhdo manso do municipio de Itacoatiara, seguindo algumas
especificacoes da ANP.

2. METODOLOGIA

2.1. COLETA DOS FRUTOS DE PINHAO MANSO

Os frutos de pinhdo manso foram coletados no plantio localizado na rodovia
AM-010, no quilémetro 240 sentido MAO-ITA, no municipio de Itacoatiara. A colheita
foi realizada manualmente quando os frutos se encontravam no estagio de
maturacdo de cor castanho escuro e preto (secos).

2.2. 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 a dezembro de
2010. Inicialmente os frutos foram debulhados, em seguida as sementes foram
colocadas na estufa a 60°C por 24 horas. Apds a secagem, foram pesadas 100g de
sementes totalizando quatro amostras. Apos este procedimento, as sementes foram
descascadas com o auxilio do almofariz e pistilo com o objetivo de separar a casca
do albumen (rico em 6leo), bem como obter a média da massa da casca e da
améndoa. Para aumentar a superficie de contato com o solvente, foi utilizado um
multiprocessador para triturar as améndoas.

2.3 OBTENCAO DO OLEO DE PINHAO MANSO

ApGs trituracdo das sementes o material triturado foi colocado em envelope,
feita de papel filtro, para que, no processo de extracdo do 6leo de pinhdo manso,
apenas o Oleo fosse arrastado para o baldo de fundo redondo. A extracdo foi
realizada no proprio laboratério de pesquisa usando um sistema de extracdo de
Soxhlet e uma amostra de 50g previamente seca e triturada, por cerca de 8h,
utilizando éter de petréleo como solvente.

Para separar o 0leo do solvente, realizou-se uma destilacdo simples. Em
seguida, o Oleo foi transferido para o dessecador para resfriamento e evitar que
absorvesse a umidade do ar. Posteriormente, o 6leo foi pesado para determinar o
percentual de 6leo nas améndoas.

2.4 PRODUCAO DE BIODIESEL DE PINHAO MANSO
A producéo de biodiesel de pinh&do manso utiliza 3 etapas: reacdo de
transesterificacao, separacao do biodiesel do coproduto e lavagem do biodiesel.

2.4.1 Reacgéo de transesterificagéo
Para obtencdo do Biodiesel metilico, colocou-se em um béquer, 100 mL de
oleo de pinhdo manso e, sob agitacdo, reagiu-se com uma solugcdo metoxido. A
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solucdo metoxido foi preparada pela reacao de 40 mL de alcool metilico com 1,5¢g de
hidréxido de potassio. Para ilustrar a reacdo de transesterificacdo a mesma esta
representada na Figura 1.

Figura 1 Reacao do 6leo com a solugdo metoxido

2.4.2. Separacao do biodiesel do coproduto

Para separar o biodiesel da glicerina, apos 2 horas de agitacdo constante, a
misturafoi transferida para um funil de separacao e deixada em repouso por 24h,

Terminada a separagao do biodiesel da glicerina removeu-se a glicerina,
coproduto da reacao de transesterificacao, fase inferior do funil de separacao. A fase
inferior também contém, além da glicerina, o &lcool e o hidroxido de potassio que
nao reagiu na reacao de transesterificagdo, sendo assim removidos junto com a
glicerina.

2.4.3 Lavagem do biodiesel

Apos separagdo do biodiesel da glicerina, a fase superior foi preservada para
a realizacdo da lavagem. A etapa de lavagem foi realizada por meio de 6 lavagens
através da adicdo de agua destilada a 60°C, até pH neutro (pH ~ 7,0) da agua de
lavagem.

Quando o pH da agua de lavagem era aproximadamente 7,0 o biodiesel foi
submetido a temperatura de 100° C, por 3 h, para eliminar os tracos de umidade e
de alcool, obtendo assim um biodiesel puro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A semente de pinhdo manso apresentou 39,4% de casca e 60,3% de

améndoa (Quadro 1). Segundo Arruda et al., (2004) a semente pode ter 33,7 a 45%
de casca e 55 a 66% de améndoa. No processo de extracdo do Oleo da améndoa
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observamos um rendimento de 57%, sendo que a bibliografia traz que a quantidade
de 6leo médio extraido é de aproximadamente 52-62% (BERMANN et al., 2007).

Quadro 1: Rendimento de casca e améndoa da semente de pinhdo manso

AMOSTRA* CASCA AMENDOA
1 38.890 60.688
2 39.727 59.904
3 38.963 60.609
4 40.047 59.987
MEDIA 39.407 60.297

*100g de amostra

Inicialmente, procurou-se produzir o biodiesel a partir do 6leo de pinhao
manso usando como alcool o etanol (alcool etilico anidro). Contudo, néo foi possivel
visualizar as fases contendo o biodiesel e a glicerina como ja era esperado, segundo
a literatura (BASHA.,2009; DURAES.,2009).

Por outro lado, alguns trabalhos da literatura dizem ser possivel a separacao
do biodiesel da glicerina em reacdes de transesterificagcdo em etanol. Entretanto,
isso s6 é possivel com a adicao de glicerina na etapa de separacédo. Isso faz com
gue a glicerina miscivel no biodiesel seja aglutinada a glicerina adicionada e ocorra a
separacao.

Como na reacédo de transesterificacdo se produz glicerina, ndo é boa pratica
utilizar mais glicerina para tornar possivel a separacdo do biodiesel da glicerina
produzida. Por isso, se procurou trabalhar com misturas metanol/etanol, ao invés de
etanol ou metanol apenas.

Embora a reacdo de transesterificagdo em metanol permita uma melhor
separacao do biodiesel da glicerina e seu pre¢co seja menor do que o do etanol, a
reacao em etanol € mais atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que ele pode
ser produzido a partir de fonte renovavel. Sendo assim, as reacdes de
transesterificacdo foram realizadas utilizando misturas de metanol/etanol nas
seguintes proporcdes: 25%/75%, 30%/70%, 40%/60% e 50%/50%, respectivamente,
para volume total de alcool de 40 mL. Esses testes foram realizados a fim de obter
resultados satisfatorios com a menor porcentagem possivel de metanol. Ademais,
como néo se tinha oleo de pinhdo manso suficiente para realizar os testes citados
acima, foi utilizado Oleo de soja refinado comercial para a realizacdo dos
experimentos.

Todas as reagOes de transesterificacdo para a obtencdo do biodiesel foram
realizadas na razdo molar de 1:6 (6leo - alcool), adicionando-se 1,59 de KOH na
mistura de metanol/etanol, agitando-o manualmente com o auxilio de um bastao de
vidro, até a diluicdo total do catalisador.
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Nos estudos realizados, verificou-se que a mistura metanol/etanol que
permitia a melhor separacdo das fases biodiesel/glicerina com a menor quantidade
de metanol era a que tinha a seguinte relacao porcentual 30%/70% (Figura 2).

Posteriormente, foram feitos alguns estudos com oOleos de pinhdo manso
extraido por prensa hidraulica usando diferentes propor¢cdes de metanol/etanol
(30/70, 40/60 e 50/50% em metanol/etanol, respectivamente), sem nenhum
tratamento prévio desses Oleos. Nesses estudos, verificou-se que uma melhor
separacdo da mistura biodiesel/glicerina, ap6s reacdo de transesterificacdo, era
obtida usando propor¢des de 50/50% em metanol/etanol. O rendimento médio obtido
para a mistura de 40/60% e 50/50% em metanol/etanol foram de 80,0 e 88,7% de
biodiesel, respectivamente. Foi determinado também o rendimento para reacfes de
transesterificacdo usando apenas metanol. Nesse caso, o rendimento médio obtido
foi de 78,7%. Os rendimentos médios foram determinacdes para as andlises em
triplicada. As reacfes de transesterificacdo foram realizadas utilizando-se 50 mL de
6leo de pinhdo manso para 10 mL de metanol, 10 mL de etanol e 0,75 g de KOH.

O biodiesel obtido foi submetido a determinacdo de alguns parametros de
qualidade, como o indice de acidez e o indice de saponificacdo. Os indices de
acidez para as misturas de 40/60% e 50/50% metanol/etanol foram de 1,06 e 0,74 e
para 100% metanol foi de 0,60. Os indices de saponificacdo para as misturas foram
de 64 e 55, respectivamente, e de 67,9 para a rota 100% metanol. Assim sendo, 0
trabalho contribuiu com dados de grande valia para estudos sobre a producgéo de
biodiesel utilizando a mistura metanol/etanol.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Através dos estudos realizados até entdo, verifica-se que a producédo de
biodiesel usando como alcool apenas o metanol é possivel. Contudo o0 mesmo nao
se observa quando o alcool utilizado é o etanol. O primeiro, embora mais barato e
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permita uma melhor separacdo das fases biodiesel/glicerina, é toxico. O segundo,
mesmo sendo mais caro e ndo permita uma boa separacdo das fases
biodiesel/glicerina, quando combinado com o primeiro, se torna uma boa op¢ao para
producdo de biodiesel, pois € menos téxico e € obtido de fontes renovaveis. Em
relacdo os parametros de qualidade do biodiesel obtida, embora um pouco fora das
especificacoes da ANP, eles estdo sendo otimizados
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