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RESUMO

Atualmente a crescente busca por fontes cada vez mais limpas e renovaveis vem tomando
destaque no Brasil e no mundo. O biodiesel é uma das novas apostas por uma melhoria na
gualidade do combustivel e uma futura nova forma de producado sustentavel no ramo, com isso as
expectativas para um futuro ndo tao distante sobre 0 mesmo séo gigantescas. As vantagens do
biodiesel vao além do que se esperava e vem quebrando barrerias cada vez mais, suas diversas
matérias primas, facilidade de consegui-las e produzi-las. E com base na Lei n°® 11.097 no Brasil
que determina a todo diesel comerciado no pais, deve conter mistura de Oleo diesel/biodiesel o
Ecodiesel, em no pelo menos 5% de biodiesel presente no diesel féssil, ou seja, a base de
petréleo. Foram realizadas misturas com varios tipos de matérias primas(éleos vegetais e gordura
animal) para obten¢&o do biodiesel; sebo bovino com 6leo vegetal de algoddo e de canola; 6leo
de mamona e babagu com metanol(usando catalise alcalina); e analises do 6leo e biodiesel de
algodao; do diesel mineral e da mistura B10; analisadas as propriedades fisico-quimicas do 6leo e
biodiesel de algoddo e uma mistura do 6leo diesel mineral com biodiesel, também em proporcdes
B10. Com o intuito de estudar e melhorar a qualidade e rendimento do mesmo.
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INTRODUC,AO econdmico, o biodiesel se coloca como uma
alternativa para diminuir a dependéncia do
diesel importado, no meio ambiental, com a
reducéo da poluicdo da atmosfera diminuindo
o efeito estufa; sem contar com a inclusao

O biodiesel € um combustivel renovavel e
biodegradavel com alto potencial para
futuramente substituir o 6leo de diesel atual
de origem fossil; com o uso do cultivo de

_ _ social, gerando emprego e
oleaginosas como babagu, paima, soja, rendas(SCHETTINO; PEZZOPANE, 2005).
algodao, milho... Sua queima libera menos
COx e Sox, o que o torna melhor ao meio Esse novo tlpO de combustivel é produzido
ambiente e 0 mesmo apresenta maior ponto principalmente pela reacao de
de fulgor, indice de cetano e poder transesterificagdo de Oleos vegetais com
lubrificante. Podemos citar usas vantagens alcoois de cadeia curta, na presenca de um
em N areas de atuagﬁ_(), como o lado catalisador. (Kulkarni et aI., 2003) O método
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convencional envolve a utlizacdo de
catalisadores basicos, mas o biodiesel ainda
pode ser produzido na presenca de
catalisadores acidos.

O presente trabalho tem como objetivo
estudar as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel(produzido com oleo de algodao),
como também analisar a sintese do biodiesel
a partir de possiveis misturas das diferentes
matérias primas(6leo vegetais e gordura
animal) combinadas em uma propor¢cdo X
para atingir uma numero desejavel de acidos
graxos, bem como um biocombustivel dentro
das especificagbes vigentes pela ANP e
otimizar o mesmo.

Analisado também as Caracteristicas do
Oleo, biodiesel, ecodieseis (B7, B10, B15,
B20 e B100) e o diesel mineral. Analisados
nas  seguintes propriedades: massa
especifica, viscosidade cinematica, tenséo
superficial, dgua e sedimentos, indice de
acidez, &cido graxos livres, indice de
saponificacdo, ponto de fulgor e combustao,
rendimento, espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), analises
termogravimétricas (TG), estudando o perfil
de decomposicao térmica do mesmo. Com o
intuito de poder melhorar o rendimento dos
diversos tipos de biodiesel fabricados, e
possiveis novas formas do mesmo;
misturando, recombinando e alterando
propriedades fisico-quimicas.

Foram estudados também outros tipos de
biodiesel; o com matéria prima sebo bovino
com Oleo vegetal de algodao e sebo bovino
com Oleo vegetal de canola; 6leo de mamona
e babagu com metanol(usando catélise
alcalina); sendo duas outras formas
promissoras de producdo de biodiesel, uma
vez que o Brasil apresenta uma dos maiores
rebanhos bovinos do mundo e com o abate
dos mesmos, uma grande quantidade de
gordura animal € obtida e desperdicada, e
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sem contar que a gordura desses animais
possui potencial poluidor, ndo podendo ser
descartada no meio ambiente, entdo pode
ser utilizada satisfatoriamente na producao
de biodiesel. J& o 6leo de mamona se apta
muito bem ao clima semiarido brasileiro,
porém o 6leo produzido da mamona possui
caracteristicas que fogem as vigentes pela
ANP(alta viscosidade e polaridade), uma
alternativa é produzi-lo junto com o 6leo de
babacu(baixa viscosidade).

METODOLOGIA

A analise do biodiesel puro foi obtido pelos
O0leo de algoddo comercial, usando uma
razd8o molar de 1:6 de dleo/ alcool metilico,
utiizando o KOH como catalisador na
porcentagem de 1%. O 6leo e biodiesel de
algoddao foram analisados com base nas
normas American Society of Testing and
materials ( ASTM), British Standart (BS EM),
usando uma média aritmética como resultado
dos mesmos. Sendo os pontos analisados:
viscosidade cinematica, massa especifica,
tensdo superficial, ponto de fulgor e
combustdo, Indices de Acidez, lodo e
saponificacdo, teor de enxofre, agua e
sedimentos, umidade, numero de cetano e
acidos graxos livres(fatores primordiais para
que o Oleo fique dentro das vigéncias
estabelecidas pelas ANP). Os valores das
curvas termogravimétricas(TG) foram obtidas
por uma termobalanca( com variacdo de 30-
600 °C) e razdo de aquecimento 10°C/min,
com uma vazao(Q) de 25ml/min e a massa
da amostra usada foi de aproximadamente
75 mg.

Para a realizagdo das blendas, foram
realizadas misturas binarias de azeite de
dendé-6leo de soja(DS), milho e algodao
(MA) e milho e soja (MS), na propor¢édo de
1:1 em massa, todos em fungcdo dos seus
determinados perfis de acidos graxos.
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Para a ontencdo dos biodiesel(lem rota
metilica), usando uma razdo molar de
1:6(mistura de metanol), com 1% de
catalisador, usando o KOH(hidroxido de
potdssio). Abrindo uma excecdo para a
mistura DS(dendé-soja) pois 0 mesmo
apresenta uma maior viscosidade e um alto
valor de acidez, se relacionado aos demais
6leo; com isso houve-se a necessidade de
aumentar o valor do seu catalisador e da
mistura do metanol, ficando entdo para este
caso uma razdo molar de 1:12 e 2,5% de
catalisador. Apos 1h de aguardo do inicio da
reacao, a mistura foi transferida para um funil
de decantacdo(usado para separar misturas
de diferentes densidade). Entdo, esperados
24h do processo de decantacao, a glicerina é
remova, ficando apenas o0 biodiesel
impuro(presenca de catalisador).Para
remocao completa do metanol, o biodiesel foi
submetido a um tratamento de lavagem com
agua morna(banho Maria). Em seguida, o
biodiesel seco numa estufa a 100°C para
eliminacdo de umidade residual e a partir de
entdo pode ser denominado de
B100(biodiesel Puro).

Para a preparacdo dos Ecodieseis, as
misturas foram preparadas a partir do diesel
S-10; onde apresenta uma composi¢ao de
5% de biodiesel(v/v), conhecido como B5. Os
Ecodieseis (biodiesel metilico de dendé e
soja, milho e algoddo e milho e soja)
misturados com diesel comercial foram
preparados misturando-se fisicamente esses
dois combustiveis. Foram empregados, neste
caso, ecodieseis com percentuais de 7%,
10%, 15%, 20% e 100% de biodiesel
denominados de B7, B10, B15, B20 e B100,
respectivamente. Apos preparados foram
levados a andlises dos parametros fisico-
quimicos. As caracterizacoes dos
Oleos(biodieseis e ecodieseis), o B7, B10,
B15, B20 e B100, se fez por: Massa
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especifica, viscosidade cinematica, tenséo
superficial, dgua e sedimentos, indice de
acidez, &acido graxos livres, indice de
saponificacdo, ponto de fulgor e combustao,
cinzas, rendimento; além das analises por
espectroscopia de infravermelho com
transformada de  Fourier (FTIR) e
termogravimetria (TG).

Para a blenda de O6leo de mamona e
babacu.Foram realizados alguns testes como
indice de acidez, viscosidade e densidade
com os Oleos separadamente(ss reacdes de
transesterificacdo foram realizadas em
béqueres de 500 mL com agitadores
magnéticos). A mistura reacional contendo
metanol, catalisador (KOH) e os 6leos
vegetais (mamona e babagu), com relacdes
massicas de alcool/dleo/catalisador (%m/m);
ocorreu a temperatura ambiente (25,5°C) por
1 hora. A mistura foi colocada em um funil de
separacdo, a glicerina foi separada por
gravidade e o material remanescente lavado
com acido fosforico diluido e cerca de quatro
vezes com agua, sendo a parte inferior
descartada ap0s cada lavagem(Tabela 01).

O sebo bovino com sua obtencéo
inicialmente em levar 400 gramas de matéria-
prima a um becker de um litro. As misturas
escolhidas para a producédo de biodiesel com
0leo de canola foram as seguintes: 15-85, 30-
70, 45-55, 60-40 e 75-25 (6leo de canola-
sebo bovino). Para a producédo de biodiesel
com o6leo de algodéo, as misturas escolhidas
foram: 10-90, 20-80, 30-70 e 40-60 (6leo de
algodao-sebo  bovino). As proporcbes
escolhidas para o estudo foram realizadas
em triplicata, e o sistema de banho
termostatico foi aquecido até que a agua
atingisse a temperatura de 60°C. O becker
com a mistura de matérias-primas foi
colocado em contato com a agua a fim de
gue a temperatura de ambos fosse
estabilizada, e o agitador mecéanico foi

W“TW.COI‘IBPCUO.COI'I‘I.IJT



instalado de forma a agitar o meio reacional.
Com a temperatura da matéria-prima
estabilizada em 60 °C no banho termostatico,
foi adicionada 100 mL de alcool metilico
anidro contendo 6 g de catalisador (KOH),
previamente dissolvidos. O meio reacional foi
mantido por 30 minutos na temperatura de
60°C com agitacdo constante. Com o fim da
reacao, a mistura foi colocada em um funil de
separacdo no qual aconteceu a decantacdo
da glicerina por algumas horas. A glicerina foi
retirada, e em seguida fez-se a lavagem do
biodiesel.

Resultados e discussoes

As propriedades(viscosidade cinemaética,
massa especifica, tensdo superficial) do dleo
de algoddo sdo superiores as do seu
biodiesel. Essas  propriedades  estédo
diretamente relacionadas,o0 que j4 era
esperado, uma vez que apresenta cadeias
grandes, um elevado peso molecular. Essa
justificativa vale também para ponto de fulgor
e combustdo, pois para estes quanto maior
for o peso molecular, maior ser4 a energia
necessaria para este produzir um fulgor ou
entrar em combustdo. Pode-se ressaltar que
a importancia da viscosidade reside no fato
de que ela pode servir como indicativo do
tempo que se gastari para fazer a sintese,
assim, quanto maior for a viscosidade, maior
0 tempo de reacao (ver tabela 1). Os valores
de acidez relatados na conversdo dos
ésteres, é primordial que seja baixo, para seu
bom uso.

A mistura B10, a sua viscosidade e massa
especifica ficaram superiores ao diesel
mineral, por razdo do acréscimo dos ésteres
com uma maior massa molecular do que as
do diesel. Gerando assim uma maior
lubricidades, n&o precisando adicionar uma
alta quantidade de lubrificantes ao mesmo;
com o ponto de fulgor também aumentou, e
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assim o armazenamento das misturas fica
mais seguros, do que do 6leo mineral.

Comparando o B10 ao diesel puro(B100), foi
percebido uma certa diminuicdo no teor de
enxofre, por conta da diluicdo do diesel na
mistura com biodiesel, onde 0 mesmo tem
valor de enxofre desprezivel. Sendo muito
importante a diminuicdo de processos
corrosivos. O “indice de cetano aumentou a
medida que se adicionou o biodiesel(B10),
com uma melhora na combustdo, onde
guanto maior o valor de cetano, melhor a
combustéo.

Quanto a estabilidade térmica, percebe-se
gue o biodiesel de algodao apresenta uma
boa estabilidade, podendo esta ser atribuido
a composicdo do mesmo, uma vez que ele é
0 que possui 0 maior percentual de ésteres
metilicos poliinsaturados de alto peso
molecular, como o C18:2 e C18:3. Estes
possuem duplas ligagbes conjugadas, e suas
moléculas sdo mais rigidas, sendo mais dificil
guebra-las, o que as torna mais estaveis (ver
figura 1).

Fazendo as analises do TG(comportamento
termogravimétrico) do diesel e B10, percebe-
se que na misture houve um certo
deslocamento dos picos para maiores valores
indo em direcdo a o B100, pois adicionado
ésteres metilicos que possuem altos pesos
moleculares.(Ver figura 2)

Com as andlises feitas nas blendas,
observa-se que o B100 estd dentro dos
valores estabelecidos pela ANP(ver tabela),
com excecdo do indice de acidez no
biodiesel DS(dendé-soja), pois o Oleo de
dendé apresenta um alto teor de &cidos
graxos saturados, elevando assim a acidez
da mistura. As blendas apresentaram valor
de massas especificas elevadas aos de seus
biodieseis, pois o tamanho das cadeias, apos
o] triglicerideos passarem pela
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transesterificacao, ocorre a quebra,
consequentemente formando trés moléculas
menores, pode-se observar também um alto
valor de saponificacdo nas misturas, onde
pode prejudicar o rendimento da reacéo,
aumentou-se também a corrosividade apos a
reacao da transesterificacéo. Apos a lavagem
com a auséncia do teor de &gua e
sedimentos, indica que o0s Oleos séo
refinados; o processo de lavagem e
purificacdo dos biodieseis foram eficientes e
gue ndo houve contaminacdo durante a
reagao e andlise.

Portanto foi constatado que ao ser feita a
mistura dos Oleos, existe uma melhora nas
propriedades do biodiesel, resultados que
nao estavam dentro da especificacdo da ANP
passam a estar dentro da norma vigente,
essas misturas tém como finalidade, diminuir
a viscosidade, diminuir a acidez para se obter
um biocombustivel de melhor qualidade e
gue dara menores danos a longo prazo. O
Biodiesel(B100) esta dentro das
especificacdes da legislacao vigente pela
ANP, apresentando uma boa estabilidade
térmica. O diesel mineral e as misturas

analisadas apresentaram todos o0s
resultados em conformidade com as
especificacdes; Com a adicao de 10 % de
biodiesel no diesel mineral apresentou
fatores positivos nas propriedades
viscosidade, teor de enxofre, nimero de
cetano, massa especifica e ponto de
fulgor e principalmente, no aumento da

sua estabilidade térmica.

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

lIF'Waorkshop de Engenharia de Perrdle

Pode-se constatar também com as analises
realizadas foi comprovado que o Oleo de
mamona possui uma alta viscosidade quando
comparado com outros Oleos vegetais com
uma diferenca de aproximadamente 244
mm?/s,0 6leo de babagu por sua vez possui
indice de acidez mais alto do que ultrapassa
o limite preestabelecido que esta em vigéncia
pela ANP. Para diminuir a viscosidade e o
indice de acidez, foi produzido com uma
mistura dos Oleos de mamona e babacu.
Para essas condicbes, o biodiesel produzido
apresentou uma viscosidade de 5,61 mm#?/s,
estando esse valor dentro das especificacfes
da ANP.

Ja o biodiesel produzido com a mistura de
sebo bovino com dleo de canola, e sebo
bovino com dleo de algoddo, foi atingido
ogue ja se esperava. Obteve-se um
biocombustivel com caracteristicas melhores
gue o produzido com sebo bovino puro. As
misturas de sebo bovino e 6leo vegetal em
diferentes proporcoes foram
transesterificadas pela rota metilica com
catalise alcalina. Observou-se uma tendéncia
das misturas 30:70 (sebo/dleo de algod&o),
40:60 (sebo/6leo de algoddo) e 60:40
(sebo/6leo de canola) serem as melhores,
evidenciando que o biodiesel obtido nessas
condi¢Bes pode ser usado como combustivel

alternativo.
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Amostras/

Caracteristicas Método

Oleo

Viscosidade (mm2 /s) ASTM D 445
Tensé&o superficial (mN/m)
Massa especifica a 20°C (Kg/ m3) ASTM D 4052

Ponto de fulgor (°C) ASTM D 93
Ponto de combustéo (°C)
indice de acidez (mg KOH/g) EN14104

Acidos graxos livres (%)

indice de saponificacio (mgKOH/g)

indice de lodo (g de iodo/100g) EN 14111
Enxofre total (% massa) ASTM D5453
Numero de Cetano ASTM D 4737
Teor de umidade (%)

Agua e sedimentos (%) ASTM D 6304

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do 6leo e
biodiesel de algodéo, da mistura B10 e Diesel
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Fig. 1. TG/DTG do dleo e hiodiesel de algoddo
Fig. 2. TG/DTG do diesel, biodiesel de algod&o e
da  mistura B10
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