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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel obtido a partir de uma fonte oleosa, seja animal ou vegetal, que tem
ganhado bastante espaco na matriz energética brasileira. Diante desse cendrio, este trabalho teve como
objetivo avaliar as condicdes operacionais que permite obter a maxima conversao do 6leo de algoddo em
biodiesel, para as rotas etilica e metilica. Assim, elaborou-se um planejamento experimental contendo como
variaveis independentes do processo a temperatura e o tempo reacional. Foi utilizado para a sintese do
biodiesel, o 6leo de algoddo pré — tratado, catalisador homogéneo e alcool etilico e metilico. A reacdo de
transesterificacdo se processou em um reator de 500 mL, com refluxo e agitacdo constante. Dos
experimentos, observou-se através da cromatografia gasosa que para a temperatura de 55 © C e um tempo de
reacdao de 40 minutos, que as maiores conversdes para a rota etilica e metilica foram de 96,51 e 87,37 %,
respectivamente. Para essas conversdes a caracterizacao do biodiesel mostrou que, o indice de acidez, a
viscosidade cinematica, a densidade e o teor de agua estdo de acordo com a Resolucdo 07/2008 da ANP. A
andlise de absorbancia a 232 nm mostrou tracos de oxidacdo no biodiesel que, entretanto, pode ser
minimizado melhorando as condi¢des de secagem e de armazenamento do biodiesel.
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ABSTRACT

The Biodiesel is a biofuel obtained from an oil source, whether animal or plant, which has gained a lot of
space in the Brazilian energy matrix. In this scenario, this study aimed to evaluate the operating conditions
allowing for maximum conversion of cottonseed oil for biodiesel, to the methyl and ethyl routes. Thus
developed an experimental planning containing as independent variables of the process: a temperature and
the reaction time. It was used for the synthesis of biodiesel, cottonseed oil, pre - treated, a homogeneous
catalyst, and ethyl and methyl alcohol. The transesterification reaction was performed in a reactor of 500 ml,
under reflux and with constant stirring. From experiments, it was found by gas chromatography that to the
temperature of 55 °C and to a 40 minutes reaction time, the higher conversions were of 96.51 and 87.37%, to
methyl alcohol route and to ethyl alcohol respectively. For these conversions, the featuring biodiesel showed
through of the acid index, kinematic viscosity, density and water content are according to the ANP
Resolution 07/2008. The absorbance at 232 nm analysis showed traces of oxidation in biodiesel, however, it
can be minimized by improving the conditions of drying and biodiesel storage.

Key-Words: biofuel, transesterification, homogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Dentre as principais matérias-primas para a obtencao de biocombustivel, estdao as oleaginosas:
algoddo, amendoim, dendé, girassol, mamona, pinhdo-manso e a soja, merecendo destaque a
primeira (CONAB, 2013). O algodoeiro herbaceo Gossypium hisutum é uma planta de grande
complexidade morfoldgica, possuindo particularidades importantes utilizadas, inclusive, na
identificacdo da espécie dentro do género Gossypium e da familia Malvacea, da qual ele faz parte
(BELTRAO, 1999). A sua semente contém de 14 a 25% em média de 6leo, o qual 1 — 2 % é de
acido graxo miristico, 18 — 25% de palmitico, 1 — 25% de esteérico, 1 — 2% de palmitoléico, 17 —

38% de oléico e 45 — 55% de linoleico (FERNANDES et al. 2010).

Ja os varios alcoois de cadeia curta que podem ser utilizados para a sintese do biodiesel,
apenas o metanol e o etanol sdo mais frequentemente utilizados devido a questdes econdmicas e por
razdes relacionadas com o processo (SILVA, 2011). Como é o caso do metanol que possui uma
cadeia mais curta e uma maior polaridade, proporcionando uma melhor separacdao entre os ésteres
(o biodiesel) e a glicerina. Ja a utilizacdo do 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, ndo levanta preocupacdes relacionadas com a toxidade. No entanto, a utilizagdo de etanol,
implica que este esteja isento de agua, assim como o 6leo utilizado como matéria prima apresente
um baixo contetido de agua, pois caso contrario, a separacao entre a glicerina e o biodiesel sera

menos eficaz (SILVA, 2011).

A reacdo de transesterificagdo ou alcoolise é o processo quimico mais empregado para a
producdo de biodiesel, na qual, o 6leo vegetal triglicerideo reage com um alcool na presenca de um
catalisador para formar ésteres monoalquilicos e a glicerina. Ela pode ser descrita como uma reagao
reversivel em que um éster é transformado em outro pela mudancga na porcao alcéxi (MIYASHIRO,

2013).

Esta transformacdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de
trialcilglicerdis sdo convertidas em dialcilglicerol, depois em monoalcilglicerol e, finalmente, em
glicerina, produzindo um mol de éster a cada etapa reacional. O coproduto, glicerol, deve ser
recuperado devido ao seu valor como um insumo para as industrias farmacéuticas e de cosméticos
(PETERSON & HUSTRULID, 1998). Essa reacdao pode ser catalisada por uma base, por acidos ou

por enzimas. Como ela é reversivel, faz-se necessario um excesso de alcool para forcar o equilibrio
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da reacdo para o lado do produto almejado. A estequiometria para a reacao é de 3:1 (alcool:6leo).
Contudo, na pratica, essa relacdo é frequentemente utilizada como sendo 6:1 para aumentar a

geracdo do produto (MORETI, 2015).

Atualmente, a catalise alcalina é predominante, no meio industrial, para a producdo de
biodiesel. O hidréxido de potassio (KOH) apesar de ser mais caro que o Hidréxido de Sodio
(NaOH), vem sendo usado com vantagens na transesterificacdo, pois, facilita a separacao do éster
da glicerina. Como resultado da menor massa molecular do NaOH em comparacao com o KOH, o
sabdo formado emulsiona mais facilmente dificultando o processo de separacdo do biodiesel
(Fernandes et al. 2010).

Segundo SILVA (2009), o hidroxido de sodio é mais barato e é utilizado em menores
quantidades. No entanto, uma vantagem significativa do hidroxido de potassio reside na
possibilidade da destinagdo final dos residuos do processo de purificacdo da glicerina direcionada

para o fertilizante PK, o que ndo é possivel na opgao do hidréxido de sédio.

Ainda que represente a rota tecnoldgica mais utilizada para producao do biodiesel, o emprego
do NaOH e KOH exige matéria-prima de baixa acidez para evitar o consumo improdutivo do alcool
e formacdo de sabdao (SILVA, 2011). Uma desvantagem adicional dessa rota tecnologica é a
formacdo de 4gua no meio reacional, decorrente da pré-solubilizacdo dos hidr6xidos no alcool para
producdo do alcéxido correspondente, que atua como verdadeiro catalisador da transesterificacdo. A
presenca de agua favorece, inevitavelmente, a formagdo de sabdo, paralelamente a sua conversao
em ésteres, gerando dificuldades de purificacdo, formacdo de emulsdo e perdas de rendimento
(SCHUCHARD et al. 1998).

Nos processos reacionais da transesterificacdo é obtida uma mistura, na maioria das vezes, de
reagentes e produtos, constituindo de ésteres, monoglicerideos, diglicerideos, glicerol, alcool, além
de catalisadores, em varias concentragdes. Na separacdo das fases, o principal objetivo é remover os
ésteres dessa mistura, a baixo custo e assegurar um produto de alta pureza (MORETI, 2015). Para
isso, é necessario o emprego eficiente de limpeza no produto final para garantir a remocao total
desses contaminantes, ja que um alto padrdao de qualidade é exigido pela Agéncia Nacional de

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP.

Consequentemente, para 0 desenvolvimento de processos ambientalmente corretos, e para
reducdo dos custos com fabricacdo, novos processos de sintese de biodiesel estdao sendo estudados,

por exemplo, estudos baseados na utilizacdo de catalisadores homogéneos e heterogéneos em
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diferentes proporg¢oes, manipulacdo da temperatura da reagdo de transesterificacdo, assim como no
tempo de reacao e, estudos baseados na quantificacdo de reagentes, visando melhorias na conversao
de 6leos em ésteres (LUZ et al. 2015). Assim, este trabalho teve como objetivo obter as condicoes
que fornecem a melhor conversdao do 6leo de algodao em biodiesel, através da catalise homogénea,

utilizando as rotas etilica e metilica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Degomagem do 6leo de algodao

O 6leo de algodao comercial sofreu um processo de degomagem total, que consistiu na
adicdo de 65 mL de acido ortofosférico a 85 % em 500 g do 6leo a temperatura de 90 °C, sob
agitacdo constante, por um tempo médio de 5,0 minutos. Em seguida, adicionou-se 24,5 mL de
solucdo de hidréxido de sodio a 5,0 %. Finalmente, colocou-se a mistura para decantar e iniciou-se

uma lavagem com agua a quente, até a verificacdo do pH neutro.
Com isso, reduziu-se a acidez do 6leo, além de sido retirada as impurezas presentes, como

certas quantidades de gomas residuais. Ap6s a degomagem, o 6leo foi levado para a estufa a uma
temperatura de 105 °C, onde permaneceu por um periodo de 3,0 h, para a eliminagdo da agua. Apos

o tempo de secagem, esperou resfriar-se e pesou-se em balanca analitica a massa final.

2.2. Planejamento experimental

Como variaveis independentes desse estudo foram avaliadas a Temperatura — T (°C) e o
Tempo - t (minutos) de reagdo. Na Tabela 1 sdo apresentadas as varidveis independentes do
processo com seus respectivos niveis. Com nivel inferior (-1), o nivel central ou médio (0) e o nivel

superior (+1).

Tabela 1 — Tabelas das variaveis independentes do processo de sintese do biodiesel.

Variavel -1 0 +1
T/°C 50 55 60
t / minutos 30 40 50

Com o software Minitab® 17.0 foram montadas duas matrizes experimentais, uma para a
sintese com rota etilica e outra para a sintese com rota metilica. A combinacao dos niveis inferior e
superior resultou em oito experimentos, acrescentando mais dois experimentos correspondentes ao

ponto central, totalizando assim dez experimentos para cada rota de produgao.
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2.3. Sintese do biodiesel

Para a rota metilica, preparou-se o metoxido de potassio, misturando 21 g de alcool metilico
absoluto 99,5 % anidro com 1,0 g de Hidr6xido de Potassio (KOH), para cada 100 g do 6leo de
algoddo, submetendo os reagentes a uma agitacdo constante, com um leve aquecimento e em
refluxo, até a total dissolu¢do do KOH. A estequiometria foi 1:6 (6leo: alcool) e uma massa de KOH
correspondente a 1,0 % da do 6leo. Para a rota etilica utilizou-se a mesma razdo molar (6leo:
alcool), sendo preparado o et6xido de potassio com 32,14 g de alcool etilico absoluto 99,8 % anidro

com 1,0 g de KOH nas mesmas condic¢des de refluxo e agitacao.

2.3.1. A reacao de transesterificacao

O metoxido/etoxido de potassio foi inserido em um reator com capacidade para 500 mL,
contendo a massa do 6leo de algoddo, em um reator com refluxo e sob agitacdo constante de 400

rpm. Na Figura 2 é apresentado o sistema reacional, onde ocorreu a transesterificagao.

Mistura
reacional

Chapa

Figura 2: Sistema para a reacao de transesterificagao.

2.3.2. Separacao e neutralizacao

Apos cessar a reacao, retirou-se a mistura do reator e inseriu-a em um funil de decantacao,
onde permaneceu por um periodo médio de 24 horas. Apos esse tempo, observou-se a formacao de
duas fases distintas, conforme se observa na Figura 3, uma mais clara, rica em ésteres (biodiesel), e

outra mais escura, rica em glicerol (glicerina).
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Figura 3: Formacdo de duas fases, biodiesel e glicerina.  Figura 4: Formacao de fases durante a lavagem do biodiesel.

Retirou-se a glicerina, quantificou-a e, em seguida, inseriram-se na por¢ao decantada,
algumas gotas de solucdo de Acido Cloridrico (HCL) a 0,01 N, previamente pronta, para reduzir a

alcalinidade deixada pelo (KOH).
Apds 2,0 h do processo de neutralizacao, iniciou-se o processo de lavagem, que consistiu na

insercdao de 50 mL de agua a 60 °C, no interior do decantador, deixando a mistura em repouso por
um tempo médio de 30 minutos, conforme se observa na Figura 4. Observou-se, mais uma vez, a
formacdo de duas fases: uma mais limpida (biodiesel), menos densa, e outra com aspecto leitoso
(efluente), mais denso. Retirou-se entdo uma aliquota da parte leitosa, sendo adicionadas duas gotas
da solucdo indicadora de fenolftaleina a 1 %, observando uma coloracdo rubro, o que ainda
caracterizou um pH alcalino. Repetiu-se, em média, quatro vezes o processo de lavagem, até

verificar-se um pH neutro, obtendo um aspecto mais limpido do biodiesel.

Como ultima etapa, separou-se a parte correspondente aos ésteres metilicos/etilicos, que
foram submetidos a secagem, em estufa a 105 °C, por 24 horas, obtendo-se o biodiesel puro como
produto final. Na Figura 5 é apresentado o fluxograma geral do processo de producao do biodiesel

utilizando catalisador homogéneo.

Transesterificagio

KOH + Alcool| Resisténcia

Tanque 02

Tanqgue de
Separagiio 02

Tanque 04

Tanque 06 Tanque 05

Figura 5: Fluxograma geral do processo de producao do biodiesel.
2.4. Caracterizacoes do biodiesel
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A viscosidade do 6leo e do biodiesel foram obtidas a 40 °C, num viscosimetro capilar
CANNON FENSKE 520 23/ 300. Para essa operacdo foi ajustado um banho termostatico a

temperatura controlada, usando agua como fluido refrigerante.

Para a medicao do indice de acidez, pesou-se 2,0 g da amostra e adicionou-se 25 mL da
solucdo de (éter etilico + alcool) na razdo de 2:1, previamente neutralizada, com uma solucao de
Hidroxido de Sodio (NaOH) a 0,01 N. Em seguida, adicionaram-se duas gotas de solucdo
indicadora de fenolftaleina a 1 % e titulou-se com a mesma solucdo de hidréxido de sédio, até a

predominancia da coloracdo rosa.
Para se calcular o indice de acidez utilizou-se a seguinte equagao:

_V.f.0,561
m (1)

IA

Sendo: V é o volume de NaOH, f é o fator da solucdao de hidroxido de sédio e m é a massa da

amostra;

O teor de agua das amostras foi verificado pelo método de Karl Fischer, usando o titulador

Water Content Measuring Test Equipment. Aquameter KFM 3000 da BAUR S.A.

A densidade relativa 20°C/4°C das amostras foram determinadas segundo as normas da

ASTM D 445, D utilizando-se um densimetro digital, marca Anton Pear, modelo DMA — 35N.

A determinacdo da absortividade a 232 e a 268 nm é um fator muito importante na analise
dos combustiveis, pois, no caso do biodiesel, pode fornecer indicativo do estado de oxidagdo,
revelando a presenca de compostos secundarios, dienos e trienos (SILVA, 2009). A oxidacdao dos
acidos graxos polinsaturados ocorre com formacdo de hidroperéxidos e deslocamento das duplas

ligagcOes, com consequente formacgao de dienos conjugados, que absorvem a 232 nm.

Os produtos secundarios da oxidagdo, em particular, as acetonas ou as cetonas insaturadas,
apresentam um maximo de absorcdo a 268 nm, até 270 nm. Esta diferenca é particularmente
interessante, permitindo separar estados de evolucao oxidativa com base na relacao de absorbancia
(A6 nm/A232 nm). Quanto maior o valor da absorbancia a 232 nm, mais elevado sera o conteido em
peroxidos, que corresponde ao inicio do processo de oxidacdo. Ao contrario, quanto maior for o

valor de absorvancia a 268 nm, maior o teor de produtos secundarios presentes (DANTAS, 2007).

Nessa analise, pode-se determinar a presenca de dienos e trienos conjugados no biodiesel,

nas bandas 232 e 268 nm do espectro, respectivamente. Na analise utilizou-se um espectrofotometro
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de luz ultravioleta (UV), provido de cubetas de quartzo de comprimento 1,00 + 0,01cm. O agente de
referéncia e de diluicao foi o n-hexano padrao UV/HPLC, PA a 97 %. Pesou-se 0,02 g de biodiesel e

dissolveu em 25 mL do solvente.

As amostras de biodiesel foram analisadas em um cromatografo a gas da marca Varian,
modelo 450c com detector de ionizacdo de chamas (FID), coluna capilar de fase estacionaria Varian
Select Biodiesel Glycerides + RG (Ultimetal) (15 mm x 0,32 mm x 0,45 mm). A temperatura inicial
para a injecao foi de 100 °C e a do forno de 180 °C. O detector operou na temperatura de 380 °C.
As amostras a serem analisadas foram pesadas, cerca de 50 mg, em frasco de 10 mL e
posteriormente diluidas com n-hexano padrao UV/HPLC. Logo em seguida, injetou-se, 1,0 pL da
solucdo preparada (amostras + solvente) e esperou-se a resposta do aparelho. Foi possivel entdo

quantificar os teores de mono, di e triglicerideos e os ésteres, do biodiesel sintetizado.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do éleo de algodao

Na Tabela 2, encontram-se os parametros fisico - quimicos determinados para o 6leo de
algodao, ap6s o processo de degomagem. As andlises foram realizadas em triplicata e extraidas as

médias para os valores medidos.

Tabela 2: Parametro fisico — quimicos para o 6leo de algodao pos - tratado.

Parametros Valor

Indice de Acidez / mgKOH.g* 0,65
Teor de agua / ppm 66,7
Viscosidade cinematica / mm?s® 36,26

Densidade / g.cm™ 0,919

O indice de acidez esta abaixo do limite estabelecido pela Resolucao 07/2008 da ANP, que é
de 2,0 mgKOH.g", assim, como o teor de umidade que deve ser menor que 500 ppm. Fatores
importantissimos para a sintese do biodiesel, pois, se a acidez do 6leo for elevada, grande parte do

catalizador reage com os 4cidos graxos livres, formando sabdo, ou seja, reduz a eficiéncia de
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formacdo dos ésteres. Assim como o teor de dgua, que caso seja elevada, favorece a saponificacdo

indesejada.
3.2. Caracterizacao do biodiesel

Os biodieseis sintetizados pelas rotas etilica e metilica foram purificados e armazenados,

conforme se observa na Figura 7.

Biodiesel metilico Biodiesel etilico

Figura 7: Biodiesel obtido com 6leo de algoddo via rotas etilica e metilica.

Através das analises cromatograficas, observou-se que as maiores conversoes, tanto para a
rota etilica, quanto para a metilica sdo obtidas quando a reacdo de transesterificacdo é realizada a
uma temperatura de aproximadamente 55 °C e um tempo de 40 minutos. Na Tabela 3, observa-se
que para essas condi¢des operacionais obteve-se 96,51% de conversdo para a rota etilica e 87,37 %

para a rota metilica, que sdo representadas pelas quantidades de ésteres do biodiesel.

Tabela 3: Resultado da cromatografia gasosa para o biodiesel etilico e metilico.

Compostos Etilico Metilico
do Biodiesel (%) (%)
Esteres 96,51 87,37
Monoglicerideos 2,07 0,24
Diglicerideos 0,92 0,29
Triglicerideos 0,5 12,1
Total 100 100

Observa-se ainda que a quantidade de triglicerideos, que equivale a glicerina combinada
presente no biodiesel, esta elevada, principalmente para o biodiesel obtido pela rota metilica.
Segundo a Resolucao 07/2008 da ANP, esse valor tem que estar abaixo de 0,25 %, ou seja, para que
haja uma diminuicdo da glicerina combinada e um aumento na glicerina livre, que sdo os

monoglicerideos e diglicerideos, os quais resultam na formacao dos ésteres. Os monoglicerideos e
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diglicerideos também estdo um pouco elevados para o biodiesel etilico, sendo recomendado valor

menor que 1,0 % e 0,25 % em massa, respectivamente.

Quanto ao indice de acidez, observa-se que ambas as rotas apresentam resultados
satisfatorios, praticamente a metade da acidez limite permitida pela ANP. Essa variavel é de suma
importancia, pois, para o biodiesel, caso apresente acidez elevada, pode causar sérios problemas de

corrosao, ao ser utilizado nos motores dos veiculos.

Para a umidade, observa-se que os valores encontram-se abaixo do maximo exigido pela
ANP, que é de 500 ppm. O fator indesejado da umidade, no biodiesel, é decorrente dos reagentes
utilizados na reacgdo, principalmente o catalisador e os dalcoois etilico e metilico, que sdo
higroscopicos. Além disso, a glicerina livre presente no produto faz com que o biodiesel se torne

ainda mais higroscépico. Por isso, é mais indicado purificar o biodiesel assim que for sintetizado.

Na Tabela 4 sdo apresentados os demais resultados da caracterizacao fisico — quimica do

biodiesel, obtido na temperatura de 55 °C, para 40 minutos de reacao.

Tabela 4: Caracterizagao fisico — quimica do biodiesel.

Biodiese Biodiese
Parametros 1 | Limites

Etilico Metilico ANP

Indice de Acidez/mg.KOH.g" 0,4 0,42 <0,80

Teor de agua/ppm 107,7 101,6 <500
Viscosidade cinemdtica/mm?2.s™* 5,33 4,45 3,0-6,0
Densidade/g.cm™ 0,879 0,88 0,85-0,90
Absorbancia/232 nm 0,819 0,989 --
Absorbancia/268 nm 0,165 0,165 -

Com relacdo a viscosidade e a densidade, observa-se que os valores encontram-se situados
no intervalo estabelecido pela ANP. Comparando a viscosidade do 6leo de algoddao com as do
biodiesel, observa-se uma reducdo de 85,3 e 87,7 % para o biodiesel etilico e metilico,
respectivamente. Segundo SILVA (2011), a reducgdo das viscosidades, juntamente com o aspecto da

coloracdo da mistura, sdo parametros indiretos que podem caracterizar a formagao do biodiesel.
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Com base nos valores encontrados para absortividade, obteve valores elevados na banda 232
nm, quando se compara com os resultados obtidos para a banda 268 nm, indicando alta oxidacao do
biodiesel para a rota etilica e metilica. Os resultados podem ser justificados com relacdo ao periodo
de secagem do biodiesel, na estufa, e devido as condi¢Ges de armazenamento: ambiente com luz e
temperatura oscilante. Ou seja, o mecanismo de auto - oxidacdo do biodiesel, ocorrendo
basicamente via radical livre, foi favorecido pelas condicdes de temperatura na amostra e pelo
nimero de ligacGes duplas nos ésteres de acidos graxos e consequente formacao e conjugacao de

insaturagOes responsaveis pelas transi¢coes (m—m*) refletindo na elevada absorbancia do

biocombustivel.

4. CONCLUSOES

Os resultados encontrados mostraram que a melhor condicdo operacional para a obtengdo do
biodiesel etilico e metilico utilizando o 6leo da semente de algoddo pré-tratado, corresponde a uma
temperatura de 55 °C e um tempo reacional de 40 minutos. Nessas condicOes obteve-se uma

conversao de 96,51 % e 87,37 % do 6leo em biodiesel etilico e metilico, respectivamente.

Os parametros: indice de acidez, teor de agua, viscosidade cinematica e o peso especifico,
estdo situados no intervalo exigido pela ANP, ou seja, o biodiesel se enquadra nos padroes
estabelecidos para uso em motores automotivos. Entretanto a analise de absortividade no
comprimento de onda 232 nm mostrou que o biodiesel sofreu oxidacdo, porém, esse fator pode ser
minimizado com a reducdo do tempo de secagem do biodiesel, na estufa, evitando-se a
contaminacao dos reagentes antes da reacdo e melhorando as condicdes de armazenamento do

biodiesel.
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