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RESUMO

O etanol e 0 metanol sdo os alcodis mais utilizados na producéo de biodiesel, o etanol
tem a vantagem de ser obtido de fonte renovavel, mas sua utilizacdo na producédo de
biodiesel apresenta desvantagem pelo fato de ser higroscopico, induzindo parte da reacao
de transesterificacdo por catalise alcalina a formar sabdes. O trabalho objetiva otimizar a
sintese do biodiesel de girassol utilizando misturas de metanol/etanol para promover o
maior rendimento da reacdo de transesterificacdo. Foi observado que quanto maior a
quantidade de metanol na mistura maior o rendimento e mais rapida a separacdo. O
metanol possui cadeia carbbnica mais curta e a glicerina tem menor dispersao no
metanol. A maior concentragdo de etanol favoreceu a formacao de sabdes e dificultou a
separacao do biodiesel da glicerina devido a maior interagdo do etanol com a glicerina. Na
sintese que obteve maior rendimento o biodiesel foi submetido a centrifugacéo e verificou-
se que acelerou a separacéo da glicerina quatro vezes em relacdo a decantacdo comum.
E necessario executar de maneira eficiente a remoc&o da glicerina, catalisador e outras
impurezas para obter maior rendimento e biodiesel de melhor qualidade.
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1. INTRODUCAO combustéo interna ou, conforme

regulamento para outro tipo de geracao

Atualmente, as mudancas climaticas
associadas a liberacdo de gases da
gueima de combustiveis fosseis, o alto
preco internacional do petréleo e a
preocupagcdo com o0 desenvolvimento
sustentavel comecam a retomar a
intencdo original R. Diesel, que é o
emprego de Oleos vegetais
(biocombustiveis) aos motores movidos a
O0leo mineral. [NORO, et al. 2012].
Segundo a Lei n° 11.097/05,
biocombustivel é definido como um
combustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a

de energia que possa substituir parcial ou
totalmente, combustivel de origem féssil.
[BRASIL, 2005].

A emissdao de CO, a partir da
gueima de combustiveis fdsseis tem
causado um aumento do efeito estufa,
marcada como causa das intensas
alteracbes climaticas nos ultimos anos.
Essas alteragbes climaticas sdo uma
realidade em todo o mundo e a sua
grandeza e rapidez sdo cada vez mais
evidentes. E necessario que todos os
setores se adaptem e reduzam as
emissoes. [AEA, 2013].
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O biodiesel é um biocombustivel
derivado de fontes renovaveis, como 0s
Oleos vegetais e o0 etanol. Sdo ésteres de
acidos graxos, obtidos a partir da reacao
de transesterificacdo de dleos ou
gorduras de origem animal ou vegetal,
reagindo com um tipo de &lcool, os mais
utilizados sédo o metanol ou etanol e um
catalisador basico ou acido.

A reacdo de transesterificacdo tem
caracteristicas reversiveis e 0 agente
transesterificante. Segundo Solomons
[2006] a transesterificagdo ocorre entre
um éster e um alcool, com formacéo de
outro éster e outro alcool. H& uma fase
mais densa, composta por glicerina bruta,
excessos de alcool, 4gua e impurezas
inerentes ao 0leo, em quanto que a fase
menos densa, o biodiesel, constitui-se de
uma mistura de ésteres etilicos ou
metilicos dependendo do alcool usado,
[OLIVEIRA et al, 2008].

O objetivo do trabalho foi propor
mistura de alcoois para otimizar a sintese
do biodiesel de girassol pela reacdo de
transesterificacdo com catalise basica,
aumentando o rendimento do biodiesel e
diminuindo o tempo de separacdo das
fases.

2. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados
no Laboratério de Biocombustiveis e
Quimica Ambiental, da Universidade
Federal de Campina Grande - UFCG,
situado no campus de Cuité/CES.

2.1. Matéria-prima

A matéria prima para produzir o
biodiesel pode ser 6leos provenientes de
plantas oleaginosas como soja, mamona,
dendé, milho, girassol, 6leos vegetais ja
utilizados ou gordura animal [ESCOBAR
et al, 2009].

A matéria prima utilizada para esse
experimento foi 0 girassol
(Helianthusannuus L.), planta da familia
Compositae, é nativa da América do Norte
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e atualmente cultivada em todos os
continentes, em areas que atingem
aproximadamente 18 milhdes de hectares.
No Brasil a producdo de girassol e o
consumo do Oleo vém crescendo
significativamente. [NIMET, 2011].

A semente de girassol possui cerca
de 47% de material graxo e depois de
prensada a semente de girassol pode
render de 35-45% de conteudo de oOleo.
As sementes de girassol sdo processadas
inteiras e a temperatura ambiente,
aquecendo o grédo dentro da prensa
facilitando a extracdo do oleo [OLIVEIRA
et al, 2004].

Oleo com baixo indice de acidez
favorece a producédo de biodiesel, pois
acidez elevada do 6leo o torna improprio
para a produgcdo de biodiesel por
transesterificacdo. O Oleo de girassol
refinado apresentou acidez de 0,39
acido/100g de dleo.

2.2. Propriedades quimicas.

2.2.1. Indice de acidez.

E o numero de miligramas de
hidroxido de potassio (KOH) necessarios
para neutralizar os acidos graxos livres de
um grama de gordura. A acidez livre de
uma gordura esta relacionada com a
natureza da qualidade da matéria-prima,
com a qualidade e o grau de pureza do
Oleo, com o0 processamento e
principalmente com as condigbes de
conservacao. [GONCALVES et al. 2009].
O indice de acidez do 6leo deve ser de no
maximo 1 mg KOH/g para que atenda a
norma estabelecida pela ANP — Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis.

O procedimento adotado para
determinacdo do indice de acidez
prosseguiu da seguinte forma: foi
adicionado em um erlenmeyer de 125 ml,
2g da amostra de 6leo de girassol, em
seguida 25 ml da solugdo de Eter
etilico/Alcool etilico razéo 2:1, neutra e em
seguida agitado. Acrescido 2 gotas de
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fenolftaleina 1% ao erlenmeyer com a
amostra e a solucéo e titulado com NaOH
0,1 mol/L ate uma coloragdo rosa
persistente por mais de 30 segundos.
[MORETTO, 1998].

Repetido a operagcdo 3 vezes a fim
de se obter uma media. O calculo do
indice de acidez foi feito usando a
equacéo [1}:

VX fx561
a P

[.A. = mg KOH/g [1]

Onde:

V = numero de ml de solucédo de
NaOH gasto na titulacéo;

f = fator de correcdo do NaOH;

P = nimero de gramas da amostra;
5,61 = equivalente grama do NaOH
(solucao 0,1 mol/L).

2.2.2. indice de saponificacio.

E o numero de miligramas de
hidroxido de potassio (KOH) necessarios
para saponificar um grama de gordura. Os
acidos graxos livres aumentam o indice
de saponificagdo e quanto mais alto for o
indice de saponificacdo menor o
rendimento do biodiesel. [MORETTO,
1998]. A ANVISA - Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, especifica uma faixa
valores médios permitidos de 188 — 194
mg de KOH/g. [ANVISA, 1999]. Ainda
segundo Moretto et al, [1998], quanto
maior o nivel de saponificacdo menor o
rendimento do biodiesel e maior a
producao de sabdao.

A determinacdo do indice de
saponificagdo foi realizada segundo
Moretto [1998], que em um baldo de
fundo redondo de 100 ml, foi adicionado
2g da amostra de oleo de girassol. Em
seguida, 20 ml da solucdo alcodlica de
Hidroxido de Potassio - KOH, a 4%. O
frasco de erlenmeyer foi adaptado a um
sistema de refluxo. A amostra foi aquecida
até ebulicdo branda, durante 30 minutos.
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Resfriado e adicionado2 gotas de
indicador fenolftaleina 1%. Foi Titulado
com &cido cloridrico 0,5 mol/L ate a
coloracdo rosa desaparecer. O processo
foi repetido3 vezes a fim de obter uma
média.

Para o teste do branco, foram
repetidos 0s passos anteriores sem
adicdo da amostra de Oleo. (o teste do
branco nédo foi necessario a repeticdo em
triplicata).

Calcule o indice de saponificacao
com a diferenca entre os numeros de mi
de HCI gastos nas titulacdo da amostra e
na titulacdo do branco € equivalente a
quantidade  de KOH gasto na
saponificagdo. E feito segundo a equagio

[2]:

_(v—V) xfx28
- P

.S. = mg KOH/g (2]

Onde:

(v - V) = diferenca entre o n° de ml
de HCI gasto nas duas titulagoes;
v = volume gasto na titulacdo da

amostra;
V = volume gasto na titulacdo do
branco;
f = fator de correcdo da

padronizacao do HCI;

P = nimero de gramas da amostra;
28 = equivalente grama do HCL
(solucao 0,5 mol/L).

2.3. Espectroscopia de absorcéo na
regido do infravermelho

Os espectros de absor¢céao na regiao
do infravermelho foram obtidos em
espectrofotometro  marca  Shimadzu,
modelo IR Prestige, utilizando o suporte
de amostra: ATR de mono reflexdo com
cristal de ZnSe na faixa de 4000-650 cm™.
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2.4. Sintese do biodiesel.

As reacOes de transesterificacao
foram realizadas na razdo molar 1:9
Oleo/alcool (tabela 1) e obedecendo as
misturas dos alcoois, estabelecidas na
tabela 1, 1% de catalisador KOH e 100
gramas de oOleo de girassol. (fluxograma

1).

Tabela 1: Proporc¢des das misturas.

. Etanol Metanol Em gramas (Q)
sintese (%) (%)  Etanol Metanol
| 100 - 30 -

1 90 10 27 03
1| 80 20 24 06
v 70 30 21 09
V 60 40 18 12
VI 40 60 12 18

Vil 30 70 09 21
VI 20 80 06 24
IX 10 90 03 27

X - 100 - 30

Fluxograma 1: Sintese do biodiesel

MATERIA
PRIMA

PREPARAGAO DA
MATERIA PRIMA
CATALISADOR BLENDS DE
(KOH) Oleo METANOL/ETANOL
1 vegetal
»{,2 — REAGAO DE Pr— .
. TRANSESTERIFICAGAO
SEPARAGAO
DA FASES
Fase Fase
mais densa Q menos densa
] L]
GLICERINA BIODIESEL
q)
LAVAGEM DO &

BIODIESEL

1

SECAGEM

l

CALCULAR RENDIMENTO

I Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

1l Workshop de Engenharia de Petrbleo

Em um béquer foram pesados 100g
de 6leo de girassol e aquecido ate 105 °C
para evaporar vestigios de agua; apés
esse aquecimento o Oleo foi resfriado ate
50°C para gque ao ser adicionado o alcool,
ele ndo evaporasse. Na transesterificacao
com 100% de etanol, foram pesados 30g
de alcool etilico, em seguida adicionado
1g de hidroxido de potassio, KOH.

Na transesterificacdo com 100% de
metanol, também foram pesados 30g de
alcool metilico e em seguida adicionado
1g de KOH. Nas misturas dos alcoois,
foram utilizados os valores estabelecidos
na tabela 1. Com o 6leo resfriado,
mantendo a temperatura entre 40-50°C,
foi adicionado a mistura de 4&lcoois e
catalisador deixando-os sob agitacao
lenta por 30 minutos.

ApOs esse tempo, a massa reacional
foi transferida para um funil de
decantacdo e deixada em repouso por 12
horas na transesterificagdo via rota
metilica; 24 horas na promovida via rota
etilica e nas com misturas etanol/metanol.
Posteriormente ao repouso foi removida a
parte mais densa, a glicerina. Depois de
removido a (glicerina, foi iniciada a
lavagem, aquecendo cerca de 100 ml de
agua destilada a 70-80°C e adicionado ao
biodiesel, agitando bastante e deixado em
descanso por 30 minutos apdés cada
lavagem.

Repetido a operacgéo de lavagem 03
a 04 vezes ate neutralizar a agua. A
neutralizacdo foi observada adicionando
02 gotas fenolftaleina 1% e visualizando a
sua coloracdo, que ao apresenta-se
incolor, foi finalizado as lavagens.

Apds lavagens, foi pesado um
béquer vazio e anotado seu peso, em
seguida removido o biodiesel do funil de
decantacdo no béquer que foi pesado e
levado para secagem em estufa por 2
horas a 105°C. Depois desse tempo foi
retrado o béquer e levado a um
dissecador ate temperatura ambiente. Em
seguida foi pesado o béquer com o
biodiesel e anotado seu peso. Foi
subtraido o peso do béquer vazio do peso
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do béquer com o biodiesel seco. Esse
valor é denominado, valor real.

O calculo do rendimento foi realizado
utilizando a formula [3]:

. Valor Real
Rendimento = ——————x 100% [3]
Valor teorico
Onde, ‘Valor real’ = Valor obtido

experimentalmente e ‘Valor tebrico’ =
peso do dleo.

As sinteses foram reproduzidas em
triplicata e com o melhor resultado entre
0S processos, foi realizada uma nova
sintese e ap6és a reacdo de
transesterificacdo montou-se um sistema
com 04 tubos tipo Falcon de 15 ml, 02 dos
mesmos foram submetidos a
centrifugacédo e os outros 02 em repouso
normal (gravidade) com registro de fotos a
cada 2 minutos com a finalidade de
observar a precipitacdo em um
determinado intervalo de tempo com e
sem centrifugacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. indice de acidez e saponificacio

O O6leo de girassol foi obtido no
comeércio local. O teor de acidez € uma
das principais caracteristicas que confere
gualidade aos 6leos vegetais. O indice de
acidez do 0Oleo apresentou valor acima do
recomendado 1,13 + (0,057) mg de
KOH/g. O valor maximo ideal é 1,0 mg de
KOH/g. Fez-se necessario neutralizar o
Oleo antes de realizar as sinteses.

A neutralizagdo ocorreu da seguinte
maneira: em um béquer de 3 litros, pesou-
se 2 quilos de 6leo de girassol e em
seguida adicionado uma solucao a quente
de NaOH 4% (10% da massa do Oleo,
aproximadamente 200g) ao 6leo aquecido
a 90-95°C. A mistura foi mantida sob
agitacao lenta por 30 minutos e logo apés
foi transferido para um funil de separacéo
e consentido em repouso por algumas
horas até separacdo das fases (6leo e
borra/sabéo). Esse processo foi realizado
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duas vezes para neutralizagdo de todo o
Oleo obtido.

Removido a borra, o 6leo é lavado
adicionando 250 ml de &gua destilada
fervente, deixado em repouso por 30
minutos. Essa lavagem foi repetira varias
vezes adicionando 2 gotas do indicador
fenolftaleina a cada agua retirada, ate a
remocao do catalisador, da borra e outras
impurezas do Oleo.

Retrado o 6leo do funil de
separacao, foi levado a estufa para
secagem por 2 horas a 105°C. Em
seguida transferido da estufa a bancada e
aguardou-se esfriar a temperatura
ambiente. [MARRETO, et al. 1998].

Com o O6leo neutralizado, os testes
de indice de acidez foram repetidos e
determinados também o indice de
saponificacao (tabela 2).

Tabela 2 — Analises do 6leo refinado.

Resultado (mg de

Analises KOH/g)

indice de acidez 0,76 + (0,058)

indice de

o 187,73 + (0,929)
saponificacao

Valores semelhantes de indice de
acidez foram obtidos por Soares et al
[2014] com acidez media de 0,6 mg
KOH/g. No o6leo a ser utilizado para
producao de biodiesel este indice tem que
ser inferior a 1 mg KOH/g para que nao
venha causar danos no motor. Com
relacdo ao indice de saponificacdo, a
ANVISA estipula valores de 188 — 194 mg
de KOH/g. Para o indice de saponificacédo
€ recomendado que quanto menor esse
valor, melhor serd o rendimento do
biodiesel e menor sera a formacao de um
subproduto da reacao de
transesterificacdo, os sabdes [MORETTO,
et al. 1998].
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3.2. Rendimentos das sinteses do
biodiesel.

As sinteses foram realizadas na
ordem exposta na tabela 1. A primeira
realizada com 100% de etanol (figura 1A)
e a segunda com 90%, conforme
esperado, a separacao néo foi eficiente, a
glicerina ndo separou do biodiesel apds o
tempo de repouso de 24 horas. Impés a
adicdo de 10 ml de glicerina pura ao
sistema reacional, aplicado uma leve
agitacdo e mais um repouso de 12 horas.
Logo apos esse tempo pOde-se observar
a presenca de um sistema de duas fases,
biodiesel e glicerina (figura 1B).

Figura 1: (A) Sistema sem a separacao
das fases biodiesel e glicerina. (B)
Sistema ap6és adicéo da glicerina e o
repouso com as duas fases distintas.
' !

Nas demais sinteses as separacao
das fases ocorreu espontaneamente. As
sinteses Ill, IV e V (figura 2) que foram
preparadas com porcentagens maiores de
etanol em relagédo ao metanol ficaram em
repouso por 24 horas e as sinteses VI, VI
e VI (figura 3), IX e X, com porcentagem
maiores e iguais de metanol/etanol
apenas 12 horas. Isso porque as reagdes
com uso de metanol a separacdo das
fases leva um tempo mais curto.
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Figura 2: Sinteses Ill, IV e V.

Figura 3: Sinteses VI, VIl e VIII.

Apesar das perdas de biodiesel na
etapa de  purificacdo  verificou-se
rendimentos acima de 90% (tabela 3) nas
sinteses ‘VII', ‘VIII', ‘IX" e ‘X". A sintese ‘X’
apresentou o melhor rendimento de
96,63% +(1,763). Os valores dos
rendimentos meédios de todas as sinteses
foram distribuidos no gréfico 1.
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Gréafico 1: Rendimento médio das
sinteses de biodiesel de Girassol.
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Tabela 3: Rendimentos das sinteses.

Sint. | Eta./Met.(%) r\éi'gir;zgt%z

| 100 Etanol 56% + (2,805)
I 90/ 10 61,96% + (2,107)
Il 80/ 20 70,64% + (1,216)
IV 70/ 30 86,21% + (1,013)
Vv 60 / 40 88,30% + (1,207)
Vi 40/ 60 89,65% + (1,302)
VI 30/70 90,23% + (1,137)
VIl 20/ 80 94,54% + (1,231)
IX 10/ 90 95,32% + (1,620)
X 100 Metanol 96,63% + (1,763)

Quanto maior as concentracdes de
metanol, melhores sdo os rendimentos.
Resultados semelhantes também foram
encontrados por Matos, et al [2010], que
observaram que quanto maior as
guantidades em massa de metanol, maior
seria 0 rendimento. A maior concentracao
de etanol favoreceu a formagédo de
sabdes e dificultou a separacdo do
biodiesel da glicerina devido a maior
interacdo do etanol com a glicerina. A
sugestdo para a diminuicdo de perda no
processo de purificacdo seria, nas
primeiras lavagens, diminuir a agitagéo do
funil, para que a agua arraste 0 maximo
de KOH sem tanto contato com os acidos
graxos livres. Além da temperatura da
agua de lavagem, que influenciam a
formacéo do sabéo.

I Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

1l Workshop de Engenharia de Petrbleo

O metanol é o A&lcool mais
amplamente aplicado na producdo de
biodiesel em escala comercial, mas o
etanol tem producdo consolidada no
Brasil, € menos toxico e renovavel. Uma
grande desvantagem do etanol esta no
fato de promover uma maior dispersao da
glicerina no biodiesel, dificultando a sua
separacao [MARQUES et al, 2011].

O melhor rendimento foi o da sintese
Xl e como proposto, ela foi reproduzida e
logo apds a reacéo de transesterificacéo e
dividida em 4 tubos tipo Falcon de
volumes iguais, aproximadamente 15 ml,
divididos: 2 tubos submetidos a
centrifugacdo e 0s outros 2 em repouso
normal. Foi realizado um registro
fotografico das amostras a cada 2 minutos
e o ultimo intervalo foi de 5 minutos, pois
ja se observava uma igualdade de
material precipitado nos 4 tubos (figura 4).
Com esse experimento é notavel que as
amostras submetidas a centrifugagéo,
decantam a glicerina quatro vezes mais
rapido do que as amostras que repousam
sofrendo apenas a forca da gravidade.

Nas fotos (c) e (d) da figura 4, tubos
‘I e ‘i, as amostras foram submetidas a
centrifugacdo de 4 a 6 minutos e ja €
possivel observar que o glicerol decantou
por completo, enquanto nos tubos ‘il e
‘iv’, isso ocorre entre 10 e 15 minutos,
fotos () e (g). Um experimento
semelhante foi desenvolvido na pesquisa
de Rinaldi et al, [2007] mostrando a
separacao das fases nos tempos iniciais
da reacdo formando uma emulsdo
bastante estavel e de volume menor de
glicerina (fase mais densa) e que a partir
de 20 minutos de reacdo, a separacao
(biodiesel/glicerina) é visivelmente mais
eficiente.
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Figura 4: Amostras de biodiesel/glicerina,
submetidas (i e ii) e ndo submetidas (iii
Iv) a centrifugacao; (a) 0 minuto, (b) 2
minutos, (c) 4 minutos, (d) 6 minutos, (e) 8
minutos, (f) 10 minutos e (g) 15 minutos.

3.2. Analises por espectroscopia de
absorc¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros infravermelhos
(figuras 5 e 6) foram utilizados para
identificar 0S grupos funcionais
caracteristicos do biodiesel (tabela 4).

Tabela 4: Caracteristicas de constituintes

do biodiesel.
N° de onda Grupo Classe dos
(cm™) funcional compostos
3000-2840 C-H Alcanos
1750-1730 C=0 Ester
1500-1400 C-H Alcanos
Acidos carb.,
1300-1000 C-O ésteres
2
750-700 el
conjugado

Fonte: SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000.
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Figura 5: Espectro IV do biodiesel obtido
com 100% de metanol.
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Figura 6: Espectro IV do biodiesel obtido
com 100% de etanol.
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O aparecimento de longas cadeias
carbdnicas é observado pela vibracdo C-H
de alifaticos com um numero de ondas
entre 3000 e 2800 cm?, e pela
deformacdo C-H em 1460 e 1465 cm™. As
bandas entre 1300 cm™ e 950 cm™ s&o
resultantes do estiramento C-O de acidos
carboxilicos e ésteres. A banda em 1750
cm® representa o estiramento C=0
indicando a presenca de éster. A
presenca de carbonos sp? conjugados é
indicada pela banda ordenada das
ligagbes C-H em movimento simultaneos
entre 750-700 cm™.

Os espectros infravermelho das
amostras indicaram a presenca das
principais bandas caracteristicas do
biodiesel.
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4. CONCLUSOES

Na sintese que utilizou 100% de
metanol ocorreu maior rendimento. Nas
misturas de alcoois ficou evidenciado que
guanto maior a quantidade de metanal,
maiores rendimentos sao obtidos e a
separacdo ocorre em menor tempo. A
cadeia carbonica do metanol € menor que
a do etanol, o que favorece a reacéo de
transesterificacdo e a separacdo da
glicerina.

A maior concentracdo de etanol
favoreceu a formacdo de sabbes e
dificultou a separacdo do biodiesel da
glicerina devido a maior interacdo do
etanol com a glicerina.

Na sintese de maior rendimento
observou-se que as amostras submetidas
a centrifugacdo separaram o biodiesel da
glicerina quatro vezes mais rapido.
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