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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a producdo biodiesel pelo processo de transesterificacdo a
partir de 6leo de Pinhdo Manso, avaliando a influéncia de diferentes alcoois, etanol e metanol,
e do tempo de reacdo na qualidade e na quantidade do produto formado.O 6leo utilizado
durante os ensaios foi obtido por extracdo mecanica, a partir de sementes previamente
aquecidas, filtrado e estocado em lugar refrigerado, sem a presenca de luz.O processo de
transesterificacdo consistiu em uma rota para transformar triacilgliceridios,na presenca de
mono-alcoois de cadeias curtas (etanol e metanol) e catalisador (hidroxido de potassio -
KOH), em condic¢Bes controladas,em ésteres alquilicos e glicerdis. As técnicas de analises
para as caracterizaces fisico-quimica do 6leo de Pinhdo Manso e do biodiesel consistiram na
determinacdo dos indices de acidez, perdxido, saponificacdoe iodo pelo método de Wijs e
determinacdo da densidade relativa, umidade e matéria volatil. A partir dos ensaios realizados
pode-se concluir que o tempo reacional de 20 minutos parece ser mais satisfatérios que no
tempo de 60 minutos, se considerarmos o volume de biodiesel gerado. Avaliando o solvente
utilizado, o metanol gerou maiores volumes do produto de interesse. Assim, para as condi¢oes

analisada, os melhores resultados foram obtidos para o tempo de 20 minutose rota metilica.

Palavras-Chave: Bioenergia, Sustentabilidade, Fonte renovavel.



INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvao e do gas
natural, porém essas fontes séo limitadas e com previsao de esgotamento no futuro, o que tem
motivado o desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de
energia (FERRARI et al., 2004).

Além da possibilidade de esgotamento, o uso de combustivel féssil apresenta graves
problemas ambientais. A poluicdo do ar das grandes cidades é, provavelmente, 0 mais visivel
impacto da queima dos derivados de petrdleo. Tal poluicdo é decorrente principalmente da
emissdo de gases tais como didxido de carbono(CO,), mondxido de carbono (CO),6xidos de
nitrogénio(NOx) e dxidos de enxofre (SOx)(HOLANDA, 2004). Nos dltimos 250 anos a
concentracdo de CO, atmosférico aumentou 31%, atingindo, segundo previsdes, o nivel mais
alto dos ultimos 20 milhdes de anos (WDI, 2013).

Considerando a questdo ambiental e a eminente necessidade de diminui¢cdo dos gases
emitidos para a atmosfera, os biocombustiveis vém de encontro aos anseios atuais, em funcéo
da diminuicdo na quantidade de gases liberados a atmosfera. Neste contexto, destaca-se o
biodiesel como uma alternativa para substituicdo ao 6leo diesel em motores de igni¢do por
compressdo sem grandes adaptagdes.

O biodiesel é uma evolugdo na tentativa de substituicdo de 6leo diesel por biomassa
renovavel porque contém caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel mineral,
sendo perfeitamente miscivel, podendo ser utilizado puro ou misturado em quaisquer
propor¢bes em motores de ciclo diesel sem a necessidade de significativas ou onerosas
adaptacGes. Com isso, uma das grandes vantagens é a sua adaptabilidade aos motores, uma
vez que o uso de outro combustivel limpo, como o biogas, requer adaptacdes nos motores e a
combustdo de biodiesel pode dispensa-la (OLIVEIRA, 2002).

No século XXI, as correntes tecnoldgicas mundiais, tendo em vista solucBes para a
escassez do combustivel fossil e para a minimizagdo dos impactos negativos ao meio
ambiente, sensibilizaram o0s grandes produtores agricolas, o0s pesquisadores e
concomitantemente o governo brasileiro que decidiu pela criagdo do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), aumentando a competéncia da Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP) para o0 monitoramento da producéo e da comercializacdo dos biocombustiveis
(ANP, 2008).

O cultivo de espécies oleaginosas ocorre em todas as regides brasileiras, mas para
producdo de Oleo vegetal em larga escala é necessaria uma espécie que exija menores gastos

com 0s insumos agricolas e que apresente uma maior produtividade por area plantada



(MARQUES, 2007), e que possa, ainda, ser inserida no cenadrio do agronegdcio de
agricultores familiares. Buscando atender a esses anseios, o Pinhdo Manso é uma oleaginosa
que resiste a diversas variacdes de solo e clima, tendo ainda a vantagem de possuir um ciclo
perene e produtividade média de duas toneladas por hectare (MELO, 2006). As sementes séo
de facil armazenamento e boa preservacgdo e a torta resultante da extracdo do 6leo pode servir
como adubo orgénico devido ao alto teor de nitrogénio, fosforo e potéssio (SILVA, 2006).

Com alto rendimento de 6leo, o Pinhdo Manso é hoje uma das mais promissoras
oleaginosas para a producdo de biocombustiveis (GONCALVES, 2012). Por ser uma planta
rastica consegue se adaptar a terrenos aridos e pedregosos, além de atuar na recuperacao de
areas degradadas pela acdo de chuvas e ventos fortes (ARRUDA et al., 2004).

O oleo das sementes de Pinhdo Manso pode ser extraido por dois métodos que sdo a
extracdo quimica ou mecanica. Na extracdo quimica, as sementes sdo descascadas e trituradas,
a torta é submetida a um solvente, que geralmente é o hexano, resultando na obtencdo de 50%
de 6leo. Na extracdo mecanica usa-se uma prensa hidraulica para esmagar as sementes, neste
caso, obtém-se apenas 35% de 6leo (BICUDO et al., 2007). Utilizando o método de
prensagem e aquecimento, além de ocorrer perda da massa oleifera, o 06leo resultante
apresenta impurezas fisicas e quimicas, enquanto que, na extracdo com hexano ha maior
eficiéncia na obtencdo de 6leo, além de resultar em um 6leo mais puro para a adi¢do ao diesel
de petréleo (PENHA, 2007). Porém, deve-se destacar que a utilizacdo de um solvente para a
extracdo onera 0 processo e é ambientalmente indesejado pois, mesmo com a recuperacao do
mesmo, sempre existem perdas para o ambiente.

Para a producdo do biodiesel é necessario submeter o Oleo ao processo de
transesterificacdo, que € a reacdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol
ou etanol, catalisada por acidos, bases ou enzimas. Por terem um custo comercial mais baixo e
contribuirem para a diminuicdo da acidez do 6leo vegetal, os catalizadores recomendados sao
0 NaOHe o KOH, respectivamente,hidréxidos de sodio e potéssio (TEIXEIRA, 2005).

A cultura ainda é mais uma promessa do que uma alternativa concreta na producao de
biocombustiveis. Para que esse cendrio mude, uma série de pesquisas estdo em andamento nas
universidades e institutos agricolas do Brasil.Enquanto a soja, principal matéria-prima da
industria de biodiesel no pais, oferece cerca de 500 quilos de Oleo por hectare, 0 Pinhédo
Manso tem potencial para produzir 1,5 mil quilos na mesma area. Alem do rendimento maior,
0 pinhdo manso tem a vantagem de ndo concorrer com o mercado alimenticio, como a soja. A
planta é de facil manejo, mas € pouco tolerante a geadas e ndo se desenvolve bem em regides

muito frias (GONCALVES, 2012). Por isso, estudos com este tipo de cultura no Mato Grosso



do Sul tendem a serem promissores

Assim, este trabalho objetivou a produgdo biodiesel, pelo processo de
transesterificacdo, a partir de 6leo de Pinhdo Manso, avaliando diferentes alcoois, etanol e
metanol, etambém a influéncia do tempo de reacdo na qualidade e na quantidade do produto

formado.

METODOLOGIA

Foram realizados testes em escala de bancada, reagindo o éleo de Pinhdo Manso,
metanolou etanol, na proporcdo 6:1, em meio alcalino, sendo avaliada a qualidade e
quantidade do biodiesel obtido nos tempos de reacdo de 20 e 60 minutos.

As sementes foram aquecidas e submetidas a prensagem (Figura 1). O 6leo obtido foi

filtrado (Figura 2) e armazenado sob refrigeragdo em auséncia de luz.
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Figura 1. Sistema de prensa hidraulica utilizada para a extracéo do 6leo de Pinhdo Manso.

Foram dissolvidos 1,5 g de hidroxido de potéassio (KOH) em 25 mL de metanol ou
etanol com auxilio de agitacao, refluxo e controle de temperatura (60°C), por uma hora.

Foi adicionado em um baldo de fundo redondo 100g de 6leo de Pinhdo Manso.
Posteriormente o 6leo foi levado a aquecido em banho-maria, sob agitacdo, até que atingisse a
temperatura de 60°C. Em seguida, foi adicionada as solu¢fes de metoxido ou etdxido de
potassio, recentemente preparadas, deixando a mistura reagir, sob agitacdo, pelos temos de 20

ou 60 minutos.



Figura 2. Filtracdo do éleo de Pinhdo Manso.

A mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo para que ocorresse a
separacdo de fases (Figura 3). Na fase superior ficou contido o biodiesel, e na fase inferior, o

glicerol, sabdes, excesso de base e alcool. O tempo de separacdo de fases foi de 24 horas.

Figura 3. Etapa de separacdo de fases.

A fase inferior foi recolhida em uma proveta e o volume anotado. Pela abertura da
parte superior do funil foi transferido o volume de biodiesel (fase superior) para outra proveta,
sendo anotado também o volume gerado. Posteriormente, o biodiesel foi retornado ao funil de



separacdo para procedimentos de lavagem.

As lavagens (Figura 4) foram realizadas inicialmente com solugédo aquosa de HCI a
0,5% vl/v, posteriormente, o biodiesel foi lavado com agua destilada, totalizando 3 lavagens
com cada solucéo, a 80°C. Em seguida, o biodiesel foi recolhido em um béquer e submetido a

aquecimento para eliminacdo da dgua restante, em temperatura de aproximadamente 110°C.

Figura 4. Biodiesel sendo submetido ao processo de lavagem.

Posteriormente foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas dos éleos de Pinhdo
Manso e do biodiesel produzidocom a determinacdo dos indices de acidez, peroxido,

saponificacdo e determinacdo da densidade absoluta, umidade e matéria volatil

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudou-se inicialmente os tempos de transesterificacdo de 20 e 60 minutos avaliando-
se 0s volumes de produtos obtidos(Tabela 1).
Pelos dados apresentados na Tabela 1, avaliando o tempo de reagéo, pode-se observar
que houve maior formacdo de biodiesel para o tempo de reacdo de transesterificacdo de 20
minutos.A matéria-prima e os parametros de processo (propor¢édo de 6leo:alcool, catalisador e
a sua respectiva quantidade, tempo de reacdo e temperatura) geralmente influenciam na



guantidade e na qualidade do produtos formado.

Tabelal. Volumes dos produtos obtidos apos diferentes tempos de reacdo de

transesterificacdo, antes do processo de lavagem.

Volume Glicerina Volume Biodiesel

(mL) (mL)
Biodiesel Pinhdo Manso metilico 60 min 39 95
Biodiesel Pinhdo Manso metilico 20 min 28 102
Biodiesel Pinhdo Manso etilico 60 min 49 80
Biodiesel Pinhdo Manso etilico 20 min 40 90

Outro fator que parece ter influenciado no rendimento da reacdo em relacdo a
producdo do biodiesel foi o alcool utilizado. Segundo Macedo e Nogueira (2004), a
transesterificacdo etilica é significativamente mais complexa do que a metilica, pois, com o
aumento da cadeia carbonica do alcool, maior o impedimento espacial para que ocorra a
reacdo. O mesmo confirma Parente (2003), ao considerar que, técnica e economicamente, a
reacdo via metanol é muito mais vantajosa do que a reagdo via etanol.

Pelos ensaios realizados pode-se observar que, considerando a formacao de biodiesel,
a reacdo de transesterificacdo utilizando o metanol mostrou-se mais eficiente se comparado
com a utilizacdo do etanol, o volume produzido para o tempo de 60 minutos foi 15,8%
superior e para o tempo de 20 minutos, 11,8%. Porém, vale a pensa salientar que o etanol é
produzido a partir de fontes renovaveis, € menos toxico e é produzido em larga escala em
nosso pais.

Odleo de Pinhdo Manso e os biodieseis formados foram caracterizados e os resultados
obtidos estdo apresentados nas Tabela 2 e 3, respectivamente, assim como valores de
referéncia (ANP, 2012) e alguns resultados obtidos por demais autores.

Em funcdo do rendimento de biodiesel pela rota etilica ser um pouco inferior em
relacdo a rota metilica, certas analises ndo foram possiveis de serem realizadas, tais como
indice de iodo e umidade. Nova extracdo ndo foi realizada pois a qualidade do 6leo e do
biodiesel ndo seriam as mesmas, mesmo que a metodologia utilizada inicialmente fosse
reproduzida.

O estudo do indice de acidez tem a finalidade de quantificar os teores de acidos graxos
livres presentes em 0Oleos, 0 que caracteriza a rancidez, isto €, a decomposic¢édo dos glicerideos
devido ao aquecimento ou presenca de luz (BRASILINO, 2010). Valores altos indicam

indices elevados de degradacdo, afetando a estabilidade térmica e oxidativa de Oleos e



combustivel.

Tabela 2. Resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de Pinhdo Manso e

valores relatados por demais autores.

Indice de indice de Indice de

Amostras Saponificacéo Acidez Peréxido I?:S:(')?ﬁtie Umidade
Autores (mg KOH/g (mg KOH/g (meqg/1000g 3 (% p/p)
(kg/m”)
amostra) amostra) amostra)
Oleo de PM 190 4,80 18,3 1,11 0,0024
Alves, 2010 182 4,49 - - -
Araujo, 2011 185 0,62 - 0,91 -
Casarini, 2011 193 1,36 * - -
Tavares, 2012 - 8,38 - - -
Cetec, 1983 187 0,96 9,98 0,90 -
Chagas, 2007 133 15,1 - 0,37 0,0133
Tapenes, 2008 166 3,5 10,0 0,92 -
PM = Pinhdo Manso; * Método diferente do aplicado nesta pesquisa.
Tabela 3. Resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis e valores
relatados por demais autores.
indice de indice de indice de Densidade
Amostras Saponificagdo Acidez Peroxido Absol Umidade
Autores (mg KOH/g (mg KOH/g  (meqg/1000g soluta (% p/p)
(kg/m”)
amostra) amostra) amostra)
BPMM®60 min 196,14 1,34 232,54 1019,6 0,0193
BPMM 20 min 190,35 0,96 147,70 960,0 0,0247
BPME 60 min 180,64 2,07 - - 0,0120
BPME 20 min 187,73 2,01 - - 0,0112
ANP - 0,5 - 850 a 900 -
Tapenes, 2008 - 0,4 19,35 - -
Araujo, 2011(BMDA) - 0,022 - - 0,00875
Araujo, 2011 (BMDAE) - 0,028 - - 0,00876
Achten et al., 2008 - 0,06-0,5 - - -

BPMM = biodiesel produzido a partir do Pinhdo Manso por rota metilica; BPME= biodiesel produzido a partir
do Pinhdo Manso por rota etilica; BMDA = biodiesel metilico degomagem com &gua; BMDE= biodiesel

metilico degomagem especial.

Como demonstrado na Tabela 3, o nivel de acidez do biodiesel formado por rota

metilica e etilica, para os tempos reacionais de 20 e 60 minutos, apresentaram valores acima

permitidos pela ANP (2012).Porém, estes valores foram inferiores ao obtido quando se

analisou a acidez do 0leo que gerou os biodieseis (Tabela 2).

Avaliando a acidez do 6leo, houve uma grande faixa de variagdo para o pardmetro nos

trabalhos apresentados a partir da revisao da literatura. Para a aceitabilidade de 6leos vegetais

é importante que os valores para o indice de acidez sejam baixos, pois valores elevados sao

indicativos de alteragbes pronunciadas, comprometendo a capacidade de utilizacdo dos



mesmos.

O monitoramento da acidez dos 6leos vegetais também € usado como método auxiliar
durante as fases de processamento, estocagem e controle de qualidade dos mesmos
(GALVAO, 2007). Para a producio de biodiesel é importante o controle da acidez dos 6leos
vegetais, uma vez que 0 excesso de acidos graxos livres pode levar a reacbes de
saponificacdo, que competem com a reacdo de transesterificacdo, quando o processo ocorre na
presenca de hidroxidos (catalise basica), sendo que valor igual ou inferior a 1,0 mg KOH/g
pode resultar na eliminacdo do pré-tratamento de neutralizacdo, reduzindo assim etapas de
tratamento da matéria-prima, as quais geralmente demandam tempo, custos e geracdo de
residuos para o descarte (MELO,2010).

Considerando a acidez do biodiesel nos trabalhos citados na Tabela 3, os demais
autores conseguiram produtos dentro do padrdo previsto na legislacdo para as condicGes
estudadas.

A diferenca entre o indice de saponificacdo e o indice de acidez resulta no indice de
ésteres, que € definido como sendo a quantidade de triglicerideos presentes na
amostra(ALVES et al., 2011).A qualidade do biodiesel esta diretamente ligada a estes valores
sendo que, quanto mais baixos, maior a estabilidade do produto. Porém analisando-se a
variacdo ocorrida, ela parece ndo ser muito significativa o que resulta em um baixo indice de
variacdo de ésteres, apresentando grau de estabilidade semelhante entre eles.

O indice de per6xido é um dos métodos mais utilizados para medir o estado de
oxidacdo de 6leos e gorduras. Segundo Malacrida (2003), esse indice nos 6leos ndo deve
ultrapassar o valor de 10 meq/1000g de amostra. O 6leo analisado neste trabalho resultou em
valores proximos ao dobro do sugerido (Tabela 2). Para os biodieseis os valores foram muito
superiores (Tabela 3), sendo que ao efetuar esta determinacéo, de acordo com Berset (1996),
deve ser levado em consideracdo que: o iodo liberado pode fixar-se as duplas ligacbes dos
acidos graxos insaturados, dando um valor menor para o indice de perdxido; o oxigénio
presente no meio pode levar a liberacdo de iodo e dar origem a um valor erréneo de indice de
peroxido por excesso; a determinacdo do ponto final da titulacdo é dificil quando o nivel de
perdéxido é baixo (0,06 - 20,00 meg/Kg), mesmo tendo o amido como indicador (BERSET,
1996).

No caso dos triglicerideos, quanto menor for o seu peso molecular e mais alto for o
seu grau de insaturacdo, menor serd sua densidade, existindo assim, uma relacdo estreita entre
a densidade e os indices de saponificacdo e de iodo (TAVARES, 2012). Os dados obtidos de

densidade absoluta do 6leo foram semelhantes aos apresentados em quase todos os demais



trabalhos, 0 que pressupde que essa pequena variacao pode ser dada em funcdo a variabilidade
genética dos grdos ou a temperatura a qual a analise foi realizada. Sendo que os resultados
obtidos para o biodiesel também foram muito semelhantes ao dos 6leos de Pinhdo Manso e
acima do que prevé a legislacao.

O teor de umidade da matéria-prima utilizada para producdo de biodiesel deve ser o
menor possivel, pois assim como a presenca de acidos graxos livres provoca a formagdo de
reacOes secundarias, a presenca de agua no meio reacional provoca a hidrdlise dos ésteres
formados, aumentando o teor de &cidos graxos livres e, consequentemente, aumenta a
producdo de sabdo. De acordo com Ma e colaboradores (1998), Mae Hanna (1999),
Berchmanse Hirata (2008) e Silva Filho (2009), o teor de 4gua no biodiesel deve estar abaixo
de 0,06%, o0 que pode ser observado nas Tabelas3.

De acordo com Brandédoe colaboradores (2006) e Lacerda e colaboradores (2005), o
tempo de reacdo € uma variavel importante, pois a transesterificagdo é um processo reversivel
e o equilibrio reacional pode acontecer em tempos varidveis. Porém, apesar de haver maior
formacdo de biodiesel para os dois tempos de reacdo utilizando o metanol, as caracteristicas

quimicas e fisicas analisadas para o produto formado sdo semelhantes.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, o dleo de Pinhdo Manso apresentou
caracteristicas semelhantes as da literatura.

Pode-se concluir que para o processo de transesterificagdo,no tempo reacional de 20
minutos, obteve-se resultados mais satisfatorios que no tempo de 60 minutos, se
considerarmos o volume de biodiesel gerado. Considerando o solvente utilizado, 0 metanol
gerou maiores volumes do produto de interesse. Assim, o melhor método, dos estudados, foi a
reacao de transesterificacdo no tempo de 20 minutos por rota metilica.

Porém, a partir dos resultados obtidos, consideramos que a rota etilica também pode
ser viavel para a fabricacdo de biodiesel em funcdo da menor toxicidade do etanol, deste ser
advindo de fontes renovaveis e ainda ter sua tecnologia de producdo dominada no mercado

brasileiro.
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