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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel composto de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
gordos que podem ser preparados a partir de triglicerideos em 6leos vegetais por
transesterificacdo com um alcool de cadeia curta. A producéo do biodiesel torna-se
viavel devido utilizar matérias-primas que sado predominantes no nosso pais, além
disso o combustivel diesel que é bastante utilizado pelos transportes liberam gases
gue sdo nocivos ao meio ambiente. Na busca por novas tecnologias para solucao
desse problema, nesse trabalho, avaliou-se a reacdo de transesterificagcdo do 6leo
de algoddo empregando a rota metilica e etilica, a qual otimizou-se a reacao
fazendo um planejamento fatorial variando a temperatura, porcentagem do
catalisador e o tempo reacional. Foram determinados alguns parametros dos
biodieseis como: indice de acidez e indice de iodo que estdo especificadas pela
ANP, além das caracterizacdes através de Espectroscopia no infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Andlise por espectrometria de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e rendimento (%). Os melhores rendimentos alcancados
via rota metilica com 6leo de algodao foram com 0,7% do catalisador com tempo
reacional de 2 ou 4 h, com a temperatura de 60 °C. Ja para a rota etilica os
melhores rendimentos alcangados foram com a utilizagdo de 0,7% do catalisador e
com o tempo reacional de 2 h a 60 °C. As melhores amostras em relagdo ao
rendimento foram caracterizadas por indice de acidez e iodo. Os parametros
analisados apresentaram-se concordantes com aqueles obtidos com os
métodos normatizados para o biodiesel. Os resultados mostrados no
infravermelho confirmaram a converséo dos triglicerideos presentes no 6leo
de algoddo em ésteres metilicos e etilicos apds a reacéo de transesterificacdo
de deslocamentos se comparados com o0 6leo. Os resultados obtidos por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio confirmou a conversdo em
ésteres metilicos acima de 88 % para as trés amostras analisadas, com
destaque para o experimento 5 que foi com a temperatura de 60°C e o tempo
reacional de 2h com a conversao de 98,04% de ésteres metilicos. Este
trabalho obteve resultados esperados a formacdo de biodiesel metilico e

etilico a partir do 6leo de algoddo, com uma condi¢éo reacional otimizada com



obtencéo de étimos rendimentos e se enquadrando em normas nacionais e
internacionais estabelecidos para combustiveis.

Palavras-chaves: Biodiesel; Oleo de algoddo; Metanol; Etanol; reacdo de
transesterificacdo; caracterizagéao do biodiesel.



ABSTRACT

The biodiesel is a biofuel composed of methyl or ethyl esters of fatty acids which can
be prepared from triglycerides in vegetable oils by transesterification with a short
chain alcohol. The production of biodiesel becomes feasible due to the use of raw
materials that are predominant in our country, in addition to it the diesel fuel that is
widely used by the transports releases gases that are harmful to the environment. In
the search for new technologies to solve this problem, in this work, the reaction of
transesterification of the cotton oil using the methyl and ethylic route was evaluated,
which optimized the reaction by doing a factorial planning varying the temperature,
percentage of the catalyst and the reaction time. Some parameters of the biodiesel
were determined, such as: acidity index and iodine index, which are specified by the
ANP, in addition to the Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), spectrometry
analysis by the Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and vyield. The best yields
achieved via methyl methane route with cotton oil were 0.7% of the catalyst
with a reaction time of 2 or 4h, with the temperature of 60°C. For the ethylic
route, the best yields were obtained using 0.7% of the catalyst and with the
reaction time of 2h at 60°C. The best samples in relation to the yield were
characterized by acidity index and iodine. The analyzed parameters were in
agreement with those obtained with the standardized methods for biodiesel.
The results showed in the infrared confirmed the conversion of the
triglycerides present in the cotton oil in the methyl and ethyl esters after the
transesterification reaction of displacements compared to the oil: carbonyl (C =
0) at 1743 cm™ and at 1160 cm™ of the stretches of the ester CO bond. The
obtained results by Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen confirmed the
conversion to methyl esters above 88% for the three samples analyzed, with
emphasis on the experiment 5 with the conversion of 98.04% of methyl esters.
This work had the expected results of the formation of methyl and ethyl
biodiesel from cotton oil, with an optimized reaction condition with excellent
yields and in compliance with the established national and international

standards for fuels.



Keywords: Biodiesel; Cotton oil; Methanol; Ethanol; transesterification

reaction; characterization of biodiesel.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Participacdo das fontes primarias nas emissdesde CO,,.. ... .. 18
Figura 2- Emissdo de CO; pela queima de combustiveis no Brasil e no mundo.....18
Figura 3- Obtencgé&o do 6leo diesel por destilagéo fracionada............cccccoeeeeiiininnnnn. 19
FIQUIa 4- BIOGIESEL.......uuuiiiiiiiieeeieiiee e e 21
Figura 5- Grafico da evolu¢éo anual da producéo, da demanda compulséria e da
capacidade nominal autorizada pela ANP N0 pPaisS...........cccooeviiviieiiiiiie e, 22
Figura 6- Oleo de algOU&O............ccueiueie i s s eeeae e e 24
Figura 7- Mecanismo de transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais..................... 27

Figura 8- Montagem do reator de vidro empregado nas reacdes de
TrANSESTIEITICAGED. .. .ei i e i e e e e 34

Figura 9-(A) Formacdo da glicerina apés a reacdo no funil de decantacdo; (B):

Forma de estocagem das amostras de biodieSel............cccoooveeeeiiiiiiiiii, 36
Figura 10- Fluxograma simplificado da sintese do Biodiesel..............ccccviieniennnnnn. 37
Figura 11- Experimento via rota metiliCa.............coooevveviiiiiiiicic e 43

Figura 12- Etapas de transesterificacdo e purificacdo do biodiesel do 6leo de
=10 0T - o J PO PP PPPPPPPPPPPPP 44

Figura 13- Experimento via rota etilica a 60°C apresentando dificuldade na
decantac8o €Ntre @S fASES........ccoiiiiiiiiee e 45
Figura 14- Experimento via rota etilica a 60°C apresentando emulsificacéo............ 46

Figura 15- Grafico dos valores do indice de acidez do biodiesel de algod&o
produzido empregando as rotas metilicas e etilicas.............ccccoevvvviiiiiiiiiii e, 48

Figura 16-: Grafico dos valores do indice de iodo do biodiesel de algodao produzido
empregando as rotas metilicas € etiliCas.........cccvvuriiiiiiiiiiee e 49

Figura 17- Espectros FT-IR do 6leo de algoddo, experimentos 5 e 6 da rota
01T ] o= TP PPEUPPRRRRR 51

Figura 18- Espectros FT-IR do 6leo de algodado, experimentos 7 e 8 da rota
L= 1 o= U 52

Figura 19- Espectros de RMN'H das amostras de biodiesel do Experimento 1,5 e 6.
Com seus respectivos valores de percentual de conversao dos ésteres metilicos..54



Figura 20- Espectros de RMN'H das amostras de biodiesel do Experimento 7 e 8.
Com seus respectivos valores de percentual de conversao dos ésteres etilicos......56



LISTA DE ABREVIACOES

ANP- Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

EN- Norma Europeia
IBGE- Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

SEEG- Sistema de Estimativas de Emissdes de Gases de Efeito Estuda



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt ettt ettt et e e eeste e e seeenes 14
2. SINTESE DO BIODIESEL A PARTIR DA TECNICA DE N
TRANSESTERIFICACAO EMPREGANDO O OLEO DE ALGODAO........cccceeeeeeee 17
2.1 COMBUSTIVEIS FOSSEIS NO CENARIO MUNDIAL E BRASILEIRO ........... 17
A I R © 1 1=Yo N D111 =Y [ URRTR 19
2.2 BIODIESEL ...t e 20
2.3 OLEAGINOSAS PREDOMINANTES NO BRASIL ...cooooiiiiieiie, 22
2.3.1 AlIgOdAO0 (GOSSYPIUM) oo 23
2.3.2 Os 4cidos graxos presentes nas 0leaginosas.........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 24
2.4 SINTESE DO BIODIESEL .....ccviiviiieeieiiecieciecee e eeeeee e ee ettt ste st sae e sae e, 26
2.5 ESPECIFICAC}OES DO BIODIESEL.....covviiieieee e 27
2.5.1 Métodos analiticos referentes a estrutura e armazenamento do biodiesel.28
2.5.1.1 INICE U ACIARZ........veveeieeceeeeeeeecece e e ee e e ettt eeens 29
2.5.1.2 INAICE U8 I0U0 .....oveeeeeieeeeee ettt et eteaaeas 29
3. ANALISE DA OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL .................. 30
3L MATERIAIS ... 30
3.2 OTIMIZACAO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO ......c.ccccvveveenen. 30
3.3 CARACTERIZAQAO DO BIODIESEL PRODUZIDO.........cccooeeevieeeiiieeiie, 38
3.3.1 Determinacédo do rendimento em biodiesel.........ccccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 38
3.3.2 Determinac&o do Indice de aCidez .........ccocvevueieieeceeeeeee e 38
3.3.3 Determinacdo do INdice de iod0 .....c.ccueeveeveeeeeieeieeeceeeeeeeeee e 39
3.3.4 Analise por espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear
RV LN TSP 40
3.3.5 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier
(LI TP PPPEPRPRI 41
4. RESULTADOS E DISCpSSAO ............................................................................. 42
4.1 CARACTERIZACAQO DO BIODIESEL: .....cccvvvtiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 47
4.1.1 INAICE A ACIURZ ...t 47
0 N (Yo IToT=X s LY T Yo [ TR 49
4.1.3 Espectroscopias no infravermelho com Transformada de Fourier
LI RO 50
4.1.4 Analise por espectrometria de ressonancia Magnética Nuclear
(RN 53
5. CONSIDERAGOES FINAIS....oottttiiiiiiiieiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e anaans 58

B. REFERENCIAS ..ottt 60



14

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sao formados por processos naturais, pela
decomposicdo de seres vivos. Eles vém afetando significativamente o meio
ambiente, pois geram grandes quantidades de gases poluentes que esta
provocando o efeito estufa, além disso, sdo fontes ndo renovaveis. Desta forma,
vem aumentando a preocupacao por essas fontes, uma vez que a matriz energética
brasileira € muito dependente.

Se tratando ainda dos combustiveis fésseis, tem-se o petréleo como a principal
fonte de energia no cenario brasileiro e dela deriva-se o diesel, o qual é muito
utilizado pelos transportes e que geram gases contaminantes. De acordo com a
Agéncia Nacional de Petréleo- ANP (2017), o 6leo Diesel € um combustivel liquido
derivado do petréleo e utilizado em veiculos, rodoviarias, ferroviarias, maritimos e
em geradores de energia elétrica. Vale ressaltar que o petrdleo € uma fonte de
energia nao renovavel, sendo notério que € uma matéria-prima que pode acabar e

além disso ndo é um meio que contribui para a o ambiente.

O Brasil teve uma alta de 8,9% nas emissdes de gases de efeito estufa em 2016 em
comparagdo com ano anterior. E o nivel mais alto desde 2008 e a maior elevacio
desde 2004. O relatdrio foi langado nesta quinta-feira (26) pela ONG Observatério do
Clima, em uma nova edicdo do Sistema de Estimativas de Emissdes de Gases de
Efeito Estufa (SEEG). (G1, 2017).

Pensando nas consequéncias do efeito desses combustiveis fésseis, hd uma
preocupacao mundial com o meio ambiente, juntamente com o objetivo de baratear
0S custos para a producdo de energias, sendo assim surge o avanco do uso de
fontes renovaveis que visem melhorar e ampliar a matriz energética do nosso pais
contribuindo desta forma para um meio ambiente mais sustentavel.

A partir dessas consequéncias em relacdo a poluicdo e dependéncia do
Nosso pais por causa dessas fontes, vem crescendo a busca pela necessidade de
fontes alternativas como os biocombustiveis, uma vez que essas fontes como o
diesel geram grandes impactos ambientais. Surge dessa forma o biodiesel que é um
combustivel renovavel obtido a partir de um processo quimico denominado
transesterificagdo. Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (2017), o processo de reacdo de transesterificacdo ocorre havendo

uma reacao entre os triglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal com um
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alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, o qual geram dois produtos: o éster
metilico ou etilico e a glicerina. O primeiro somente pode ser comercializado como
biodiesel, pois passa por processos de purificacdo para atender as caracteristicas
necessarias de biocombustiveis aplicados em motores de ignicado por compressao.
Em relagdo a dependéncia da producdo do biodiesel, ela deriva de
oleaginosas que precisam ser cultivadas e o nosso pais tem uma disponibilidade
territorial e condi¢Bes climaticas favoraveis, que propiciam o cultivo dessas matérias-
primas necessarias a producdo dos biocombustiveis, o que tem incentivado
investimentos em politicas publicas no ambito social para o aproveitamento das
potencialidades regionais, com geracdo de renda e empregos e um desenvolvimento

sustentavel. Corroborando com o exposto acima, Ramirez (2002) relata que:

O biodiesel obtido a partir de culturas energéticas produz efeitos no
ambiente, como uma diminui¢cdo na chuva acida e no efeito estufa causada
por combustdo. Devido a estes fatores e a sua biodegradabilidade, a
producdo de biodiesel é considerada uma vantagem em relagdo aos
combustiveis fésseis. Além disso, ele também mostra uma diminuigdo na
emissao de CO,, SOx e hidrocarbonetos ndo queimados durante o processo
de combust&o. (ANTOLIN et al, 2002, p.111).

Dessa forma, vem aumentando a busca por essas fontes energéticas e
pesquisas com oleaginosas para a producdo desse biocombustivel (biodiesel), uma
vez que sdo matérias-primas ricas em 6leos, e muito utilizadas para a sua producao.

Deste modo, os estudos desenvolvidos nesse processo do biodiesel trardo
significativa contribuicdo ao cenério de biocombustiveis, tanto no que diz respeito a
producdo de biodiesel que sera dada énfase ao 6leo de algoddo, assim como
também na avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Os estudos deste trabalho trar8o ainda varios beneficios tanto para o meio
cientifico como para o avanco tecnoldgico, econémico e ambiental do estado do Rio
Grande do Norte, visto que ha uma diversidade de matérias-primas na regido a ser
exploradas e com grande potencial para a producao de energia limpa.

Pensando nisso, o objetivo geral do trabalho é obter e caracterizar o biodiesel
por meio da reacdo de transesterificagdo via rota metilica e etilica empregando o
O0leo do algoddo comercializado. A partir disso, iremos avaliar a reacdo de
transesterificacdo analisando os seguintes aspectos: rendimento, porcentagem do
catalisador e tempo reacional, além disso, iremos caracterizar o biodiesel produzido

de acordo com o0s parametros: indice de acidez e indice de iodo que sé&o
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especificados pela ANP, bem como também caracterizar o biodiesel por
Espectroscopias no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analise
por espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Tendo em vista 0 aumento pela busca do conhecimento humano para novas
técnicas a serem aplicadas, este trabalho ser4 abordado com base no segmento
guantitativo dos fatos, por meio da pesquisa experimental. A escolha pela pesquisa
experimental se deu em funcédo de obter resultados satisfatérios, porque, segundo
Gil (2002), serédo realizadas manipulacbes dos elementos, como também serao
estudados o controle e distribuicdo aleatéria. Além disso, temos o intuito de obter o
biodiesel fazendo reacdes de transesterificacdes e saber realmente se podera ser
um combustivel que atende as especificacdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) e outras normas. Essa reacdo para obter esse
biocombustivel leva em conta a temperatura, quantidade do catalisador e quantidade
do 6leo da matéria-prima que serd utilizada.

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer padrbes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a segurangca no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem. Pensando nisso, serdo feitas andlises titulométricas como o indice de
acidez e o indice de lodo, bem como o célculo do rendimento e outros parametros.

Este trabalho estd organizado em quatro partes: Introducdo, Referencial
Tedrico, Andlises e Resultados e Consideracdes finais. Na introducao, foi abordada
a ideia da pesquisa, contextualizando o tema partindo do assunto mais geral-
Biodiesel ao mais especifico- producdo de biodiesel a partir da Reacdo de
Transesterificacdo. Apds essa contextualizacdo, foram apresentadas a justificativa
desse trabalho, os objetivos e a metodologia adotada para essa pesquisa.

No Referencial Teorico, discutimos todas as referéncias que embasam essa
pesquisa. Esse foi dividido em tépicos para facilitar a leitura e compreenséao do texto.

Em Analises e resultados, descrevemos a metodologia do trabalho,
explicando o passo a passo da pesquisa; discutimos os dados e todos os resultados
obtidos. Além disso, realizamos calculos para obter graficos a fim de ampliar as

expectativas do trabalho.
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Nas consideracdes finais, encerramos a pesquisa com a avaliagdo dos

resultados obtidos com esta pesquisa.

2. SINTESE DO  BIODIESEL A PARTIR DA TECNICA DE
TRANSESTERIFICACAO EMPREGANDO O OLEO DE ALGODAO

Nesta sec¢do, iremos analisar a producéo e caracterizacao do biodiesel obtido
a partir do algodao, cuja finalidade deste trabalho é obter o combustivel alternativo a

partir da técnica de transesterificacdo, através da semente do algodao.

2.1 COMBUSTIVEIS FOSSEIS NO CENARIO MUNDIAL E BRASILEIRO

Segundo a ANP (2016), os combustiveis fésseis sdo materiais oleosos e
inflamaveis menos densos do que a agua e com alto valor energético. Um exemplo
deles € o petroleo, cuja exploracdo demanda anos de preparacdo e grandes
investimentos. Além disso, gera grandes indices de gases efluentes que vém
prejudicando ha anos o meio ambiente. Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas
(ONU),

O uso de combustiveis fésseis é a principal causa do aumento da
concentracdo de gases do efeito estufa na atmosfera. Um estudo publicado
pela ONU revelou que a temperatura média da Terra aumentara entre 1,8 e
4 °C até o ano de 2100 e isto devera acelerar o derretimento das geleiras,

elevar o nivel do mar e provocar intensos furacdes (RAMOS, L. P. et al.,
2011, p.386).

A Figura 1 mostra a participacdo das fontes primarias nas emissfes de

diéxido de carbono no cenario brasileiro e mundial.
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Figura 1: Participacdo das fontes priméarias nas emissfes de CO,.
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E perceptivel uma grande porcentagem de fontes primarias no ambito
brasileiro e mundial, tendo destaque para o uso de grande quantidade do petréleo
que vem afetando o meio ambiente com 73% em relacdo ao dioxido de carbono.
Nesse sentido, a emissédo de dioxido de carbono em relacdo aos transportes vem
aumentando nos ultimos anos, sendo destaque no Brasil com 45% de eliminagéo

desses gases poluentes.

Figura 2: Emisséo de CO, pela queima de combustiveis no Brasil e no mundo.
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Fonte: SEEG ( 2015).

E importante ressaltar que o transporte é um dos grandes responsaveis pela

emissdo de gases efluentes influenciando no efeito estufa. Na Figura 2, mostra que
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no Brasil é o mais responsavel para emissao de didxido de carbono, refletindo assim
numa preocupagdo maior pelo meio ambiente, fazendo com que atualmente haja

uma busca maior por novas fontes alternativas para amenizar esses gases.

2.1.1 Oleo Diesel

Nessa perspectiva, tem-se um destague com o 6leo diesel, pois segundo
Maéry (2007) € combustivel derivado do petrdleo, sendo uma fonte secundaria
formada por hidrocarbonetos, enxofre e nitrogénio com formula molecular CigHaa.
Nesse sentido, € um produto téxico e inflamavel com odor forte e caracteristico. A
(Figura 3) demonstra o0 processo de separacdo do Oleo diesel por destilacdo

fracionada.

Figura 3: Obtencéo do 6leo diesel por destilagédo fracionada.

C, a C, Gases A
e — GLP
j B ¢ "

‘ Naha 1 ‘I .‘S-’- ‘] Fabfi(aéo de
(

| & produtos quimicos
-t d

“ Gasolina

para veiculos

}_J "" e Combustivel

_lur?_l 170C w para avia¢ao

Fracoes com densidade, peso
molecular e temperatura de

ebulicio decrescente

€2 G

|_J LC\»" M Diesel
g buificantes Oleos
oﬁn lubrificantes

- Combustivel
Thot | M~ Parabarcos

Fracbes com densidade, peso 2
molecular e temperatura de

t Residuoalcatrio <t
o . S ——— Alcatrao
ebulic3o crescente

Fonte: CNT (2012).

Combustivel

Durante o refino do petroleo, por meio do processo de destilacao fracionada,
sdo obtidas fragcbes chamadas de 6leo diesel leve e pesado, essenciais para a
producdo do dleo diesel. A uma temperatura entre 250°C e 350°C podem ser

associadas outras fracdes, como a nafta, o querosene e o gasoleo leve.
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Segundo Guarieiro et al (2011), os principais poluentes lancados nha
atmosfera pelos veiculos sdo provenientes do processo de combustdo incompleta,
pois nessa reacdo de combustdo, como ocorre com o diesel ndo possui oxigénio
suficiente para consumir todo o seu composto, gerando dessa forma monoxido de
carbono que em grandes quantidades € prejudicial a saude humana, podendo
causar graves problemas. Além disso, esse combustivel libera altas concentracdes
de enxofre, pois durante a combustédo, o trioxido de enxofre, ao se juntar a agua,
forma o acido sulfurico, que corréi partes metalicas do motor, como mancais, guias
de valvulas, etc. Se a concentracdo desse elemento for elevada, as emissdes de
material particulado também serdo elevadas, assim como as emissfes de poluentes
primarios como SO, e SOg, acarretando grandes prejuizos a saude humana.

O dioxido de enxofre em contato com a umidade atmosférica forma o acido
sulfdrico que contribui para a chuva &cida. A chuva acida pode acidificar o solo e &
agua, fazendo com que larvas, pequenas algas, insetos ndo se desenvolvam. Além
disso, pode provocar um arraste de metais pesados do solo para lagos e rios,
intoxicando toda a vida aquatica e contaminando os que dependem dela para

sobreviver.

2.2 BIODIESEL

Visto que ainda existe uma grande dependéncia de combustiveis fosseis no
Brasil e que vem contribuindo de forma negativa para o aumento do efeito estufa,
surgem os biocombustiveis sendo um deles o biodiesel. O termo biodiesel pode ser
aplicado a qualquer combustivel de origem renovavel adequado ao uso em motores
do ciclo-diesel. Entretanto, apenas a mistura de monoésteres graxos, que pode ser
obtida a partir da modificacdo quimica de 6leos vegetais ou gorduras animais, €
regulamenta pela Resolucdo n° 45 da ANP. E composto de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos gordos que podem ser preparados a partir de triglicerideos em
Oleos vegetais por transesterificagdo com um alcool de cadeia curta podendo ser o

etanol ou metanol.
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Figura 4: Biodiesel
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O Oleo vegetal das matérias-primas como o algoddo que sera usado para

essa pesquisa contém &cidos graxos livres, fosfolipidos, esterois, dgua, odores e

outras impurezas que dificultam para formar o combustivel, sendo assim, é

necessario fazer a reacao de transestericacédo, que é o método mais utilizado para a
formacéo desse combustivel alternativo.

No cenério energético brasileiro, o pais apresenta uma posicdo formidavel

com relacdo as diversas fontes energéticas, em especial a energias

consideradas limpas, e se configurando entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo (KONISH et al., 2015, sp).

Assim também relata Konish, et al. (2015) a importancia do biodiesel
relacionada a diminuicdo do efeito estufa, minimizando os impactos das mudancas
climéaticas, e por outro lado, a dependéncia dos combustiveis fosseis. E notério que
esse combustivel alternativo tem significativas importancias para o meio ambiente
juntamente com aspectos sociais e econdmicas. Uma vez que, a sua producao
depende do cultivo de plantas oleaginosas aumentando assim o0 numero de
empregos e favorecendo o homem no campo, evitando o é&xodo rural.

As propriedades do biodiesel variam de acordo com a composi¢éo dos acidos
graxos da matéria-prima. No entanto, o produto deve apresentar propriedades
similares as do diesel de petréleo, podendo assim ser utilizado em motores do ciclo
diesel sem que haja a necessidade de grandes ajustes no motor. Assim, ndo €&
possivel imaginar que o motor que deva ser adequado ao (bio) combustivel, mas sim
que a tecnologia de producéo do (bio) combustivel deva ser adequada as exigéncias

estabelecidas pelas especificagdes do motor.
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Figura 5: Gréfico da evolucao anual da producgdo, da demanda compulséria e da capacidade nominal

autorizada pela ANP no pais.
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Fonte: ANP (2017).

Vale ressaltar em relagéo a producédo do biodiesel, segundo a ANP, houve
uma evolucéo desde 2007 até 2016, com um avanco maior em 2015. Entretanto ndo
caiu significativamente, sendo l6égico um avanco na sua producdo desse
biocombustivel. O gréfico acima mostra a evolugcdo anual da producdo, da demanda
compulsoria e da capacidade nominal autorizada pela ANP no pais.

2.3 OLEAGINOSAS PREDOMINANTES NO BRASIL

O Brasil, por ser detentor de uma grande extensao territorial, apresenta uma
ampla diversidade de matérias-primas para a producéo de biodiesel, como a soja, o
girassol, a mamona, o milho, o pinhdo-manso, o caroco de algod&o, a canola, o
babagu, o buriti, 0 dendé, a macauba e o amendoim, além das de origem animal
como o sebo bovino e as gorduras de frango e de suinos. Neste trabalho sera
utilizada a matéria-prima regional que € o 6leo do algoddo. Segundo Cesar (2016),
0s Oleos vegetais, sdo extraidos de plantas oleaginosas por meio de processos
adequado sendo o principal método a reacéo de transesterificacao.

E importante analisar que mais de 350 espécies de plantas com potencial
para utilizacdo na producdo de biodiesel ja foram identificadas globalmente. Em
geral, pode-se afirmar que ésteres alquilicos de acidos graxos podem ser produzidos
a partir de qualquer tipo de matéria-prima oleaginosa, mas nem toda matéria-prima

pode ser utilizada para a obtencdo de um produto que atenda as especificacbes
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internacionais do biodiesel. Isso ocorre porque algumas delas apresentam
propriedades ndo ideais que séo transferidas para o biocombustivel e que o torna
inadequado para uso direto (B100) em motores do ciclo Diesel.

Uma propriedade indesejada é a baixa estabilidade a oxidacéo, que torna o
armazenamento do biodiesel mais complexo e compromete o seu uso direto em
motores. Sendo assim, como o foco desse trabalho serd a utilizacdo do 6leo do
algodao, ela passara por caracterizacbes para saber se realmente atende as
especificacdes da ANP.

Em relacdo a composicao dessas oleaginosas, segundo RAMOS et tal (2017),
0s Oleos sdo substancias insoliveis em &agua constituidos por uma mistura de
diversos compostos quimicos, sendo 0s mais importantes 0s acidos graxos e seus

derivados triacilgliceridicos e fosfatidicos.

Os oleos vegetais ndo possuem enxofre, o biodiesel é entdo isento desse
elemento, sendo um combustivel limpo diferenciando do biodiesel mineral,
gue possuem enxofre na sua composi¢do, causando danos ao meio
ambiente (OLIVEIRA; BELTRAO, 2008, p.23).

2.3.1 Algodao (Gossypium)

Pensando em contribuir para o avango tecnoldgico, ambiental e social do Rio
Grande do Norte, sera utilizada nessa pesquisa a oleaginosa predominante nessa
regido que é o algoddo. Segundo Pultti, et al., (2012), a espécie de algodoeiro mais
plantada no mundo é Gossypium, sendo responsavel por 90% da produc¢do mundial
de algoddo em caroco ou algoddo em rama. Além disso, € uma planta fibrosa e
oleaginosa constituida de acidos graxos livres e algumas impurezas que precisam

ser retiradas para o seu processo de purificacéo.



24

Figura 6: Oleo de algodao
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A industria do algoddo no Brasil movimenta bilhdes anualmente e em 2015
faturou R$ 13 bilhdes. Em 2016, a perspectiva € que a renda total da lavoura
tenha uma queda de 13% em relagdo ao ano anterior, mas com melhor ja no
primeiro semestre de 2017. (G1, 2017).

Em relacédo ao cultivo do algoddo no Brasil, de acordo com dados do IBGE
(2017), teve um aumento de 8,2 % frente ao ano anterior (2016). No Nordeste,
houve um aumento de 4,8% em relagdo ao ano anterior (2016). Esses dados
refletem um aumento do nimero de empregos juntamente com a utilizacdo dessa
matéria-prima para a producdo do biodiesel, sendo favoravel esse processo para
obter o biocombustivel, pois aumentou a producdo no Nordeste e assim diminui o

custo, tornando-se uma producao em larga escala e de baixo custo.

Além da sua importancia na inddstria alimenticia, o 6leo de algoddo também
€ matéria-prima para a produgéo de biocombustiveis, ocupando, no Brasil, 0
terceiro lugar na producao de biodiesel, atrds apenas da soja e do sebo
(CREMONEZ et al.,, 2015; BIODIESELBR, 2006; MOTTA, 2014 apud
TOMAZ et al., 2016, p.02).

Nessa perspectiva, sera dada énfase a essa oleaginosa, pois €
predominante no Rio Grande do Norte e dessa forma pode contribuir para o avango

tecnoldgico, social e ambiental do Estado.

2.3.2 Os acidos graxos presentes nas oleaginosas

Para iniciarmos o processo da reacdo de transesterificacdo € necessario
analisar as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel que dependem da
distribuicdo dos acidos graxos do triglicerideo usado na produgédo. Segundo Rinaldi

et al. (2007), os Oleos vegetais sdo constituidos predominantemente de substancias
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conhecidas como triglicerideos, que sao ésteres formados a partir de 4cidos graxos
e glicerol. Além dos triglicerideos, os 6leos vegetais apresentam em sua composicao
guantidades de acidos graxos livres que séo originados dos processos de extracéo
dos Oleos vegetais, fosfolipidios, esterdis e tocoferois. Vale ressaltar que os 06leos
vegetais apresentam diferentes composi¢des de triglicerideos, bem como o ponto de
fusdo. Os 6leos que a temperatura ambiente sdo liquidos apresentam elevados
conteudos de acidos graxos insaturados. O Quadro 1 traz a distribuicdo dos nomes

e formulas moleculares dos acidos graxos mais comuns.

Quadro 1: Nomes e férmulas moleculares dos &cidos graxos mais comuns.

Acido Nome usual Férmula Temperatura de
molecular fuséo (°C)
Tetradecandico Miristico (14:0) C14H2802 54,4
Hexadecandico Palmitico (16: 0) C16H3202 62,9
Octadecanoico Esteérico (18: 0) C1gH3560> 69,6
9-Octadecendico-cis Oléico (18: 1) CigH340> 16 - 17
Linoléico (18 2) C18H3202 5,0
9,12-Octadecadiendico

Linolénico (18: C1gH300> 11,0

9,12,15- 3)

Octadecatriendico

Eicoisandico Araquidico (20: C20H400:2 75,4

0)
Docosandico Behénico (22: 0) C22H4402 80,0
13(2)-Docosendico Erdcico (22: 1) C22H4202 33,8

Fonte: Moretto e Fett (1998)

O Quadro 1 mostra os acidos graxos, seus nomes usuais e diferentes
nameros de carbono, por isso cada acido graxo tem uma férmula molecular
diferente, bem como o ponto de fuséo que depende da quantidade de insaturacbes
do 6leo ou gordura. As distribuicBes dos acidos graxos de algumas matérias-primas

usadas na producéao de biodiesel sdo mostradas no Quadro 2.
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Quadro 2: Distribuicdo dos acidos graxos nas oleaginosas utilizadas para a producédo de biodiesel.

Matéria — Nivel de
prima Acidos graxos (% m/m) saturacao (%)
14:0 | 16:0 | 16:1 | 18:0 | 18:1 | 18:2 | 18:3
girassol 0,07 | 6,08 | 0,08 | 3,26 | 16,93 | 73,73 - 9,34
algodéo 0,08 | 8,36 | 0,05 | 5,03 | 27,65 | 56,30 | 2,06
canola 0,06 | 3,49 | 0,20 | 0,85 | 64,40 | 22,30 | 8,23 4,34
soja 0,08 | 10,58 | 0,09 | 4,76 | 22,52 | 52,34 | 8,19 15,34
milho 0,12 | 12,12 | 0,12 | 2,18 | 33,04 | 49,94 | 0,96 15,20
Pinh&o- - 196 | 24 | 9,6 | 257 | 40,0 -
manso
Oleo de - 12 - - 53 33 | 1,00 ~12
fritura
sebo 3-6 | 24-32 - 20- | 37-43 | 2-3 - 47-63
25
banha 1-2 | 28-30 - 12- | 450 | 7-13 - 41-50
18

Fonte: Tabela Brasileira de composi¢édo de Alimentos — TACO

O Quadro 2 mostra os tipos de &acidos graxos que compdem cada matéria-
prima que pode ser utilizada para a producdo de biodiesel, bem como as

determinadas caracteristicas que influenciam na sua producao.

2.4 SINTESE DO BIODIESEL

Para compreendermos melhor a producdo de biodiesel, € necesséario
detalharmos a reacdo de transesterificacdo. Segundo Ramos, et al (2011), o
principal método para a producéo de biodiesel é a transesterificacdo, no qual um mol
de triaglicerol, composto presente nos 6leos vegetais ou gorduras animais reage
com trés mols de alcool sendo metanol ou etanol com a presenca de um catalisador
homogéneo ou heterogéneo. O processo para a producdo do biodiesel sera
realizado com base em revisdes bibliogréaficas.

Nesse sentido, alguns autores da literatura determinam uma quantidade

maior de Oleo e alcool para haver uma conversao total em ésteres metilicos ou
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etilicos. Sendo assim a razdo molar para o metanol é de 6:1 (alcool/6leo) enquanto

para o etilico € 9:1 (&lcool/bleo).

Figura 7: Mecanismo de transesterificacao alcalina de 6leos vegetais

O O )OL OH
Y \(\O R catalisador O HO
) + 3 ROH =—= 3RA +
j\ O-R; OH
0" R
Triacliglicerol Alcool Esteres alquilicos Glicerol

Fonte: RAMOS,L.P. et al. (2011, p.392)

Essa reacdo de transesterificacdo ocorrera com o 6leo de algodao que ira
reagir com alcool de cadeia curta que é o metanol e etanol na presenca de um
catalisador homogéneo que sera o metéxido de sédio 30% m/v, formando os ésteres
metilicos e etilicos (biodiesel) e o glicerol.

No segmento da reacdo de transesterificacdo, segundo Antolin, et al.,
(2002), a transesterificacdo controla o rendimento do processo, enquanto a
purificacdo é fundamental para cumprir as caracteristicas dos ésteres alquilicos
como combustivel nos motores a diesel. A purificacdo consiste na lavagem do
biodiesel com agua destilada para retirar o excesso de alcool e catalisador que
podem influenciam tanto no rendimento, como nas propriedades fisico-quimicas que
atendem a ANP.

2.5 ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

Devido a grande diversidade de matérias-primas juntamente com a
variedade de técnicas referentes ao processo da producdo, foi necessario
estabelecer padrdes de qualidades para o biodiesel. No Brasil, o érgéo responsavel
por estabelecer padrbes de comercializacdo, distribuicdo, qualidade e fiscalizagéao
dos combustiveis é a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

através da resolugcéo n° 07/2008 da ANP. Enquanto na Europa as especificacdes
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fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel estao fixadas na norma EN14214, nos
Estados Unidos sédo regulamentadas pela norma ASTM 6751 D. As caracteristicas

monitoradas e os limites estabelecidos pela ANP sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Especificacfes do biodiesel de acordo com a ANP.

Parametros Limite Método
ABNTNBR ASTMD ENISO
Limp. isento
de
Aspecto impurezas -
. 1298,
Massa especifica a 20 *C (kgm™) 850 — 200 7148, 14065 4052 3675, 12185
Viscosidade Cinematica a 40 °C imm2.5'1:| 3.0-6.0 10441 445 3104
Teor de agua {mo.ka'). masx. 500 G304 124937
Contaminacao Total imq.kq'f, max . 24 - - 12662
Ponto de fulgor (3C), min. 1000 14598 a3 3679
Teor de éster (% massa), min. 96.5 15342 - 14103
Residuo de carbono (% massa), max. 0,050 - 4530
Cinzas sulfatadas (9% massa), max. 0,020 6204 874 3987
20846,
Enxofre total {mg.kg '), méx. 50 5453 20884
14108,
Sadio + Potassio (mg.kg '), max. 5 15554, 15555, 14108,
15553, 15556 14538
Calcio + Magnésio (mgﬁg"]. MAX. 5 15553, 15556 - 14538
Fésforo (ma.kg '), masx. 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. 1 14359 130 2160
613,
Mumero de Cetano Anotar G290 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max
(*C) 19 14747 6371 116
Indice de acidez (mg KOH.g '), max. 0,50 14448 BE4 14104
Glicerina livre (% massa), max. 0,02 15341 6584 11111%%
Glicerina total (3 massa), max. 0,25 15344 G584 14105
Maono, di e trigliceride.u-s (% massa) Anotar 15342, 15344 6584 14105
Metanol ou etanol (3 massa), max. 0,20 15343 - 14110
Indice de iodo (g/100 q) Anotar - - 14111
Estabilidade & oxidacao a 110°, min. (h) B - 14112

Fonte: B, M.D., 2010.

2.5.1 Métodos analiticos referentes a estrutura e armazenamento do biodiesel

Para estabelecer a qualidade do biodiesel foram adotados métodos com o

métodos, sera dada énfase ao indice de acidez e indice de iodo.

objetivo de garantir o uso de um biocombustivel aceito pelas normas. Dentre esses
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2.5.1.1 indice de acidez

O indice de acidez é a quantidade de base, expressa como miligramas de
NaOH por grama da amostra. Ele esta relacionado com a quantidade de acidos
graxos livres presentes no 6leo ou gordura. Nesse sentido, o indice deve ser baixo
para que ndo ocorra 0 consumo do catalisador na fase alcalina da reagédo de
transesterificacdo a fim de ndo resultar em formacédo de sabdo. (MULLER, et al ,
2013). As normas estabelecem um valor maximo para o indice de acidez de 0,5 mg
de KOH/g.

2.5.1.2 indice de iodo

O indice de iodo é método que determina a quantidade de insaturacdes de
um O6leo ou gordura. Essas insaturacdes tem relacdo com o nimero de insaturacdes
presentes nessa molécula que estd sendo analisada. A norma europeia EN14214
determina um valor maximo de 120 g de I, por 100 da amostra. A ANP solicita o
registo do resultado da analise.

A partir dessas referéncias sobre o biodiesel, é possivel estabelecer na
pratica andlises para a sua producao com a aplicacado de formulas e experimentos

gue possibilitardo em resultados para serem discutidos.
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3. ANALISE DA OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

3.1. MATERIAIS

O dleo de algodédo refinado foi adquirido no comercio local de Natal e
empregado diretamente na sintese. As reacdes de transesterificacdo desse 6leo
foram, realizadas empregando rota metilica, utilizando o &alcool metilico anidro
(99,89% (marca Neon); e para a rota etilica, utilizando o &lcool etilico anidro 99,89%
(marca Neon) e, como catalisador o metéxido de sédio 30% mm em metanol (marca
Vetec). Outros reagentes utilizados nas analises de caracterizacdo do biodiesel
foram: iodeto de Potassio (Synth), lodato de Potassio, Amido Soluvel, lodo
ressublimado (Isofar), Hidroxido de Sédio (Vetec), Sulfato de Sédio, sendo que todos
0s reagentes utilizados foram de grau analitico. Em todos 0s ensaios empregou-se
agua destilada coletada no destilador de agua com altissima pureza, (QUIMIS,
Modelo- PILSON).

3.2 OTIMIZACAO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A partir das informacdes da composicdo dos acidos graxos (Quadro 3),
calculou-se uma estimativa da massa molar do 6leo de algoddo por meio da
equacao 1:

Quadro 3: Distribui¢cdo dos &cidos graxos no 6leo de algodao.

Acidos graxos Nome Férmula (%m/m) | Massa | %ac.graxos
usual molecular molar | *MM ac.
(g/mol) | graxo

14:0 Miristico C14H2580; 0,08% 228 18,24
16:0 Palmitco Ci16H320> 8,36% 256 2140,16
16:1 Palmitoléico Ci1sH300> 0,05% 254 12,7
18:0 Estereérico C18H360> 5,03% 284 1428,52
18:1 Oléico C18H340> 27,65% 282 7797,3
18:2 Linoléico C18H320; 56,36% 280 15780,8
18:3 Linolénico C18H300> 2,06% 278 572,68

> % ac.graxos 27750,4

* MM ac.graxos

Fonte: Autor.
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* (3 % ac.graxos * MM ac.graxos)
¥ % ac. graxos

3
MM dleo=] ] + 38,04

(Equacéo 1)

Onde:
MM 6leo= massa molar do 6leo (g/mol)

% > acidos graxos: Percentual molar do acido graxo.
MM &cidos graxos= Massa molar de cada acido graxo existente na molécula (g/mol)
38,04 = E a diferenca entre a massa molecular da glicerina e as 3 moléculas de H,0
que substituem a glicerina.

Aplicando a Equacao 1 e com os dados mostrados no Quadro 3, encontrou-
se uma massa molar média do 6leo de algodédo de 873,98 g/mol. Todos os célculos
e valores envolvidos nesta determinacgéo, estdo mostrados abaixo.

_ 3= (2 % ac.graxos * MM ac.graxos)
=l ¥ % ac. graxos

] + 38,04

* (27750,4)%.g/mol
99,59%

3
MM oleo=[ 1+ 38,04

MM 6l _[83251,2 %.g/mol +38.04
Oleo=——55 590, 1138

MM oleo= 835,94 g/mol + 38,04

MM éleo= 873,98 g/mol

Como mencionado na sec¢do Referencial tedrico, a razdo estequiométrica da
transesterificacdo demanda 3 mols de alcool para um 1 mol de triglicerideo do 6leo.
Entretanto, devido a reversibilidade da reacdo, recomenda-se empregar uma maior
guantidade de alcool, com o objetivo de deslocar o equilibrio da reacédo no sentido da
formacdo dos ésteres alquilicos (biodiesel). Dessa forma, ap6s ja determinada a
massa molar do 6leo de algodao, estabeleceu-se uma massa de 6leo de 100 g, razdo
de 6:1 (metanol:6leo) e uma razéo 9:1(etanol:6leo) para ser empregado na reacdo de

transesterificacao.

Todo o procedimento realizado para calcular a massa do etanol a ser pesado

estd mostrado abaixo.

Oleo de algodao + Etanol ------------ Glicerina + Esteres etilicos
1 mol 9 mols
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Como:
massa(m)

Massa molar(MM)
100 gramas (g) de 6leo

numero de mols (n) =

= 0,11 mols
873,98 gramas por mol (g/mol)
1 mol de dleo de algodao -------- 9 mols de etanol
0,11 mols de 6leo de algodao -------- n de etanol

n = 0,99 mols de etanol

Sabendo que a MM do alcool etilico (C2HsO) = 46,06 g/mol,
Entdo, a massa(m) do alcool etilico a ser pesado:

m = 0,99 mols x 46,06 g/mol

m = 45,6 g ( massa do alcool etilico utilizada na reacdo de

transesterificacao)

Para a producdo das amostras de biodiesel, rota metilica e rota etilica, foi
adotada uma quantidade percentual do catalisador equivalente a 0,7 e 1,4% em
relacdo a massa molar do 6leo de algoddo, tempo reacional de 2 e 4 horas e
temperatura 40 e 60 °C. Vale ressaltar que essas condi¢cdes reacionais pré-
estabelecidas, foram escolhidas baseadas numa analise sistematica dos resultados
encontrados na BOOG et. al (2011).

Aplicou-se um planejamento fatorial com as condi¢cdes pré-estabelecidas
visando determinar as melhores condi¢gbes experimentais, assim como seus efeitos
simultaneos, que influenciam o rendimento da reagédo de transesterificacdo. Esse
planejamento foi realizado em dois niveis Tabela 2, fatorial em 2", com N o nimero

de variaveis N=3, fatorial 23, totalizando 8 experimentos.
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Tabela 2: Planejamento com oito experimentos da rota metilica e rota etilica.

ROTA METILICA E ROTA ETILICA

Experimento % Catalisador Tempo (t) reacional Temperatura
(h) T (°C)
1 0,7 2 40
2 1,4 2 40
3 0,7 4 40
4 1,4 4 40
5 0,7 2 60
6 1,4 2 60
7 0,7 4 60
8 1,4 4 60

Fonte: Autor.

Para as reacdes de transesterificacéo, via rota metilica e etilica, foi utilizado
um sistema reacional mostrado na Figura 8, o qual € constituido por um baldo de
vidro de 500 ml, uma central, na qual foi acoplado um condensador para promover
refluxo, evitando perdas de alcool, com saidas laterais, utilizada para o controle da
temperatura com um termémetro. O aquecimento e agitagdo foram promovidos por
um agitador magnético (DIAGTECH- Modelo DT3110H). No baldo de fundo redondo
foi adicionado o 6leo de algodao a ser transformado em biodiesel e em seguida, a
mistura do catalisador e alcool. O baldo foi aquecido sob agitacdo até atingir a

temperatura desejada.
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Figura 8: Montagem do reator de vidro empregado nas reacdes de transesterificacao.

Fonte: Autor.

As rotas metilicas e etilicas foram realizadas em duas etapas. Na primeira
etapa, 80% do alcool e do catalisador, e na segunda etapa, 20% do alcool e do
catalisador. Os calculos realizados da porcentagem para as duas etapas, estdo

mostrados abaixo Tabela 2.

0,7% do catalisador - Rota metilica
Na primeira fase da reagao foi realizado Na segunda fase da reagéo foi realizado

100 g do 6leo (base do célculo)--- 100% 100 g do 6leo (base do calculo)--- 100%

0,7%---------------- 100% 0,7%---------------- 100%
X gramas (@) -------- 80% X gramas (@) -------- 20%
x= 0,56 gramas (g) do catalisador x= 0,14 gramas (g) do catalisador

1,4% do catalisador - Rota metilica
Na primeira fase da reacao foi realizado Na segunda fase da reacéao foi realizado

100 g do 6leo (base do célculo)--- 100% 100 g do 6leo (base do calculo)--- 100%
1,4%------------- 100% 1,4%--------------- 100%
X gramas (g) -------- 80% X gramas (g) -------- 20%



x= 1,12 gramas (g) do catalisador
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x= 0,28 gramas (g) do catalisador

% do metanol — Rota metilica

Na primeira fase da reacgao foi realizado
100 g do dleo (base do célculo)--- 100%

X gramas (@) -------- 80%
x= 16 gramas (g) de metanol

Na segunda fase da reacéo foi realizado

100 g do dleo (base do calculo)--- 100%

X gramas (g) -------- 20%
x= 4 gramas (g) de metanol

0,7% do catalisador - Rota etilica

Na primeira fase da reacao foi realizado
100 g do 6leo (base do célculo)--- 100%

X gramas (@) -------- 80%

x= 0,56 gramas (g) do catalisador

Na segunda fase da reacéo foi realizado
100 g do dleo (base do célculo)--- 100%

X gramas (@) -------- 20%

x= 0,14 gramas (g) do catalisador

1,4% do catalisador - Rota metilica

Na primeira fase da reacao foi realizado
100 g do dleo (base do célculo)--- 100%

X gramas (g) -------- 80%
x= 1,12 gramas (g) do catalisador

% do etanol -

Na primeira fase da reacgao foi realizado
100 g do 6leo (base do célculo)--- 100%
45,6 gramas (Q) -------- 100%
O 80%

x= 40 gramas (g) de etanol

Na segunda fase da reacéo foi realizado
100 g do dleo (base do célculo)--- 100%

X gramas (@) -------- 20%
x= 0,28 gramas (g) do catalisador

Rota etilica
Na segunda fase da reacéo foi realizado

100 g do dleo (base do célculo)--- 100%
45,6 gramas (Q) -------- 100%
X e 20%

x= 10 gramas (g) de etanol.

Na primeira etapa da reacéo foram adicionados 80% (m/m) de alcool e 80 %

(m/m) de catalisador (metoxido de sédio 30 % m/m). Essas porcentagens foram
calculadas em relacdo & massa do Oleo vegetal (Quadro 3) e de acordo o n° do

Experimento mostrado na Tabela 2. O sistema foi aquecido a temperatura desejada
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(40 ou 60 °C + 5 °C) durante o tempo de 1 ou 2 h, dependendo do n° do
Experimento.

Apos a primeira fase, os produtos obtidos foram colocados num funil de
separacdo para separar os ésteres metilicos ou etilicos (fase menos densa) do
glicerol. Dando segmento a transesterificagdo, na segunda fase, os ésteres foram
novamente submetidos a reacdo com adicdo, de 4,0 % m/m de alcool e 0,14 % do
catalisador (metoxido de sodio 30 % m/m). Em seguida, foram novamente colocados
no funil e retirados o subproduto, a glicerina. A Figura 9 mostra a decantacao e
formacdo da glicerina ap6s a segunda etapa da reacdo da rota metilica
(Experimento 5).

Figura 9: (A) Formacao da glicerina apés a reacao no funil de decantacado; (B): Forma de estocagem
das amostras de biodiesel.

Fonte: Autor.

A fase superior (o0 biodiesel) foi lavada com cinco por¢des de 20 mL de agua
destilada para remocédo das impurezas (alcool residual, catalisador residual e
glicerina residual). Em seguida, o biodiesel produzido foi submetido a um
aguecimento em banho maria (QUIMIS-Modelo Q334M-28), por temperatura de
60 °C por 30 minutos, para completar o processo de secagem e a eliminacao do
alcool residual. As amostras de biodiesel produzidas foram armazenadas em
recipientes de vidro ambar Figura 9 a temperatura ambiente. O fluxograma abaixo

esquematiza todas as etapas empregadas na obtencéo do biodiesel.
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Figura 10: Fluxograma simplificado da sintese do Biodiesel.
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Fonte: Autor

3.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL PRODUZIDO

3.3.1 Determinagé&o do rendimento em biodiesel

O rendimento do biodiesel foi determinado pela razdo do peso do biodiesel
produzido, apos a reacdo, e o peso do Oleo inicial, empregada na reacdo de

transesterificagdo multiplicado pela porcentagem total (%).

% Produto=

peso do biodiesel produzido X 100% ( Equacio 2)

peso do 6leo

3.3.2 Determinacéo do indice de acidez

O indice de acidez é um parametro utilizado no controle de qualidade de 6leos
e gorduras e de biodiesel e é dado por mg de KOH por grama de amostra, obtidos
guando uma amostra é submetida a uma titulacdo com solucdo padronizada de
hidréxido de potéassio.

Antes das determinacdes do indice de acidez, as amostras de biodiesel foram
submetidas a secagem. Pesou-se 20g das amostras e misturou-se magneticamente
com 2g (10% de massa da amostra) de sulfato de sédio anidro e, em seguida, essa
mistura foi aquecida a 50 °C em chama de aquecimento com agitacdo. Em seguida, a
amostra foi filtrada a quente em papel filtro qualitativo (NAIGON-3 micras) e
armazenada em béquer vedado com plastico até o inicio das anélises.

Para a determinacéo do indice de acidez utilizou-se o método titulométrico com
indicador visual, que consiste nos principios do método da AOCS Cd 3d-63 adaptado
de acordo com a literatura Tubino e Aricetti (2011) que utiliza solventes menos téxicos
do que o método oficial.

Preparou-se o solvente de titulacdo com a mistura de 50 mL de 4gua destilada

com 50 mL de alcool etilico p.a. Pesou-se cerca de 20,0 g de amostra em um frasco
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de titulagdo. Em seguida, adicionaram-se 75 mL de etanol 50% e cinco gotas de
fenolftaleina. Titulou-se com a solugéo padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol L™ até
apresentarem a coloracéo rosa. Este mesmo procedimento foi realizado para o branco
a fim de descontar a sua acidez daquelas obtidas para as amostras. O indice de

acidez para as amostras foi calculado de acordo com a Equagéo 3.

(A — B)x Cx56,1
M

Indice de Acidez = mg NaOH /g

(Equacéo 3).

Onde:

A é o volume, em mililitros, de solucao titulante usado para titular uma amostra;
B é o volume de titulante para a titulacdo do branco , em mililitros;

C é a concentracao de solucéo titulante, em mol por litro;

M é a massa da amostra, em gramas.

3.3.3 Determinacéo do indice de iodo

As determinagbes do indice de iodo das amostras de biodiesel foram
realizadas utilizando o método modificado de Friedmann Aricetti, (2009). Pesou-se
aproximadamente 0,1 g de amostra de biodiesel e dissolveu-se em 15 ml de alcool
etilico sob agitada magnética durante 2 minutos. Apés a solubilizacdo da amostra,
adicionou-se 20 mL da solucdo etandlica de iodo 0,1 mol L™, sob agitagdo. Em
seguida, adicionou-se 200 mL de agua destilada e gelada. A solucéo teve agitacdo
reduzida para lenta, onde permaneceu durante mais 5 minutos.

Em seguida, a soluc¢do foi titulada com solucdo padronizada de tiossulfato de
sédio 0,1 mol L™ até adquirir cor levemente amarela, posteriormente adicionou-se 3
mL de solucdo de amido até aparecer a cor azul caracteristica. Dando continuidade
a titulacdo, até o desaparecimento da cor azul. O ponto final da titulacdo contendo a
amostra foi uma coloragdo branca com aparéncia leitosa. Todas as titulacbes de
amostra foram acompanhadas por uma prova de branco. O indice de iodo foi

calculado pela Equacéo 4.
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(B—A)xCx12,69 g
M 100g

Indice de Iodo = da amostra)

(Equacéo 4)
Onde:
A é o volume, em mililitros, de Na,S,03 gasto na titulacdo da amostra;
B € o volume, em mililitros, de Na,S,03 gasto na titulacao da prova em branco;
C é a concentracéo, em mol L™, da solucdo de Na,S,0s.
M é a massa, em gramas, da amostra.

12,69 = Fator proveniente dos valores de k (2 elétrons transferidos) e massa molar
do iodo molecular (253,81g/mol).

3.3.4 Analise por espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN)

A determinacdo do teor de ésteres metilicos e etilicos em biodiesel foi
avaliada por ressonéncia nuclear magnética proténica (préton nuclear magnetic
ressonance — *H-NMR). De acordo com Gelbard et al (1995), o céalculo da taxa de
conversdo em eésteres metilicos e etilicos se baseia na razdo entre a area do
singlete dos protons da metila, diretamente ligada a carboxila do metil éster
(CH30CO"), e a area dos sinais dos seus prétons metilénicos a-carbonilicos (-
OCOCHS5-). O resultado é entdo, multiplicado pelo fator 2/3, que corresponde a
guantidade de atomos de hidrogénio presentes na molécula dos ésteres metilicos
envolvidos no calculo, ou seja, ha dois hidrogénios carbonilicos e trés hidrogénios
metoxilicos. Desta forma, iguala-se a area dos sinais dos protons envolvidos.

Os métodos empregando RMN *H s&o muitos empregados no monitoriamento
das reacdes de transesterificacdo, uma vez que a ANP regulamenta os métodos

cromatograficos.
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Para a obtencéo dos espectros de RMN *H, 200 uL de cada amostra, foram
dissolvidos em 600 uL de cloroformio deuteradado (CDCIl3), contendo
tetrametilsilano (TMS), e os espectros foram obtidos, em triplicata, no espectrémetro
de RMN Bruker Avance Ill 500 MHz. Foram utilizadas as seguintes condi¢cbes
experimentais: sequéncia de pulso zg30, janela espectral de -4,00 a 16,00 ppm,
espectro com 32768 pontos, pulso de 90° calibrado de 11,75 ps, intervalo entre os

pulsos de 5 s e 16 varreduras.

3.3.5 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Segundo Oliveira et al. (2006), a espectroscopia no Infravermelho Médio por
Transformada de Fourier (FTIR — FourierTransform Infrared) é uma das técnicas
usadas na analise do biodiesel, que permite determinar os modos vibracionais da
composicdo quimica basica do biocombustivel. Esta metodologia é rapida, eficiente
e nao destrutivel, além de apresentar boa reprodutividade na caracterizacao
espectroscopica.

Esta técnica pode ser usada para identificar um
composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. De acordo com Guillén et al.
(1999), baseia-se no fato de que as ligacBes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdes especificas, as quais correspondem a niveis de energia da
molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem
da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,
das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibrénico.

Os espectros de FTIR do 6leo de algoddo e das amostras de biodiesel foram
obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) modelo IR-Prestige-21 (Shimadzu, Toquio, Japdo) através da técnica de
reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos na faixa de
comprimento de onda de 700 a 5000 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e baseados em

20 varreduras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No Quadro 4, sédo apresentados os resultados das amostras de biodiesel de
algodao metilico, obtidos com o objetivo de representar de forma quantitativa o
processo reacional, ou seja, exibindo os valores de rendimento, dos triglicerideos em
monoésteres metilicos, bem como também caracteristicas importantes durante o
processo da reacéo de transesterificacao.

Quadro 4: Rendimento percentual e observacbes da reacdo do biodiesel produzido do éleo de
algodao via rota metilica.

ROTA METILICA
Temperatura
% Catalisador Tempo (t) reacional (h) T(2C) Rendimento Observagoes
0,7 2 40 91,35% Dificil separagdo das fases e emulsificagdo
1,4 2 40 96,49% Dificil separagdo das fases e emulsificagdo
0,7 4 40 94,16% Dificil separagdo das fases e emulsificacdo
14 4 40 92,98% Dificil separagdo das fases e emulsificagdo
0,7 2 60 97,80% Facil separagdo das fases e ndo emulsulficou
1,4 2 60 97,76% Facil separagdo das fases e ndo emulsulficou
0,7 4 60 96,20% Facil separagdo das fases e ndo emulsulficou
1,4 4 60 97,12% Facil separagdo das fases e ndo emulsulficou

Fonte: Autor.

Como pode ser observado no Quadro 4, o rendimento foi superior a 96% nos
quatro experimentos realizados na temperatura proxima de 60 °C na rota metilica,
isso pode ser justificado pela maior reatividade do metanol a esta temperatura. Na
temperatura de 60 °C, é destacavel também a facilidade de separacdo das fases
entre os ésteres metilicos (biodiesel) e a glicerina, obtendo-se uma coloracdo mais
limpida e ndo emulsificado no processo de purificacdo do biodiesel Figura 11A.

Em relacdo aos experimentos realizados, a temperatura de 40 °C observou-se
que devido a dificuldade de separacao entre as fases do biodiesel e a glicerina, o
gue também acarretou em etapas de purificacdo cada vez mais demoradas e que
em geral, os rendimentos obtidos foram um pouco menores em relacdo aos
realizados a temperatura de 60 °C. Entretanto, esses valores de rendimentos nao
podem representar com precisao o rendimento da reacdo nessa temperatura, pois
associado ao aumento da fase dos ésteres metilicos, pode estar presente também

0s produtos da saponificagéo Figura 11B.
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Figura 11: Experimento via rota metilica: (A) reagéo realizada a 60 °C e (B) reacédo realizada a
40 °C, ambas com tempo reacional de 4 horas e com a mesma concentracdo de catalisador de
0,7%.

Fonte: Autor.

Para uma melhor visualizagcédo da reacdo executada, a Figura 12 representa
fotos ilustrativas das etapas de transesterificacédo e purificacdo do biodiesel do 6leo
de algodédo, onde se observa a decantacdo e separacao das fases biodiesel/glicerol
e a separacdo das fases biodiesel/agua. E nitida a converséo em ésteres metilicos
devido a diferente coloracdo e diminuicdo da viscosidade com relacdo ao 6leo de
algodao.
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Figura 12: Etapas de transesterificacao e purificacdo do biodiesel do dleo de algodao:

(A) Oleo de algod&o refinado (B) Inicio da reacdo de transesterificagdo com 100 g de Oleo e
guantidade de catalisador e &lcool de acordo com o n° do experimento. (C) Término da reacéo e
transferéncia do biodiesel para o funil de decantagédo. (D) Purificacdo do biodiesel do dleo de algodao.
(E) Separacéo da fase inferior e fase superior (F) Biodiesel apés a purificacdo. (G) Biodiesel
armazenado.

Fonte: Autor.

Na Figura 11, observa-se que, partindo de uma mesma massa de 6leo de
algodao e do mesmo tempo reacional e concentracao do catalisador, obtivemos uma
fase cada vez mais rica em ésteres metilicos & uma maior temperatura. O 6leo de
algodao tem em sua composi¢do mais de 80% dos &cidos oleico e linoleico Quadro
3, que promovem as intera¢des intermoleculares como for¢cas de Van der waals bem
acentuadas devido esses acidos possuirem uma grande massa molecular e
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insaturagfes. A temperatura de 60 °C é mais efetivo no enfraquecimento dessas
forcas de interacdo o que pode ter ocasionado uma maior interacéo do triglicerideo
do 6leo com metanol e o catalisador, tornando a reacao de transesterificacdo mais
facil de ser conduzida nesta temperatura.

Diante das dificuldades encontradas em todas as etapas da reagdo e dos
menores rendimentos calculados, observou-se que possivelmente o parametro que
mais influenciou a rota metilica foi a temperatura, e que o tempo de reacédo e a
porcentagem de catalisador ndo foram significativamente determinantes neste
processo.

Dessa forma, conduzimos os experimentos da rota etilica apenas na
temperatura de 60 °C, uma vez que esta temperatura também é menor do que o
ponto de ebulicdo do etanol (78,3 °C), o que impede que 0S mesmos sejam
volatilizados quando aquecidos nas temperaturas estudadas. Para tanto, se
estabeleceu quatro experimentos variando somente o tempo da reacdo de

transesterificacdo e porcentagem de catalisador Quadro 5.

Quadro 5: Rendimento percentual e observacdes da reacédo do biodiesel produzido do éleo de

algodao via rota etilica.

ROTA ETIiLICA

Temperatura

% Catalisador  |Tempo (t) reacional (h) T(2C) Rendimento Observagoes

0,7 60 102,70% Dificil separagdo das fases e dificuldade para a formagdo de glicerina

1,4

60

102,67%

Dificil separagdo das fases e formacdo de glicerina apenas na primeira fase

0,7

60

86,58%

Dificil separagdo das fases e formacdo de glicerina apenas na segunda fase

14

AlbdINN

60

90,91%

Dificil separagdo das fases e formagdo de glicerina apenas na primeira fase

Fonte: Autor.

Os resultados mostrados indicam a formacao de biodiesel para a rota etilica,
com rendimentos acima de 86 %. Entretanto, os quatros experimentos realizados
apresentaram dificuldades operacionais, como: problemas de emulsao, dificuldade
de separacdo da glicerina e purificacdo do biodiesel, durante a execucdo. Todas
essas etapas foram demoradas levando um maior tempo total no processo para
obtencéo do biodiesel por etandlise do que por metandlise.

A separacao da glicerina do biodiesel so foi observada apés o término da
segunda etapa de transesterificacdo e mediante adicdo de varias por¢fes de agua
destilada. Devido essa maior dificuldade de separagéo e a dificuldade de remocéao
dos subprodutos, sugere-se que esses rendimentos acima de 100% contenham

ainda glicerina, alcool, agua e catalisadores residuais dispersos no produto final.
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Figura 13: Experimento via rota etilica a 60°C apresentando dificuldade na decantacdo entre as

fases.

Fonte: Autor.

Nesse experimento € visivel a dificuldade de decantacdo da glicerina, a
mesma esta acima do funil e embaixo devido a essa dificuldade via rota etilica a

60°C com razdao de 9:1 de alcool/dleo.

Figura 14: Experimento via rota etilica a 60°C apresentando emulsificacao.

Fonte: Autor.

Nessa imagem é possivel identificar a formacdo de glicerina durante as
lavagens com agua destilada, bem como também a formacdo de sab&o, concluindo

que ndo houve a conversdo totalmente de ésteres etilicos e glicerina durante a
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reacdo de transesterificacdo a 60 °C com razdo de 9:1 de etanol/6leo. Se o0 processo
de lavagem ndéo tiver sido eficiente para retirar a glicerina, esse biocombustivel
obtido com glicerina livre pode provocar o entupimento de filtros, deposi¢cdo de
glicerol no tanque e consequentemente problemas na combustdo do motor.

Com base nos nossos resultados obtidos, tanto na rota metilica como na
rota etilica para producédo do biodiesel de algodédo (rendimento), observamos que as
conversdes finais ndo foram significativamente afetadas pela variacdo do tempo de
reacao e porcentagem de catalisador, embora que do ponto de vista econbémico, é
importante otimizar esses parametros para que possa alcancar valores de
rendimento satisfatérios com o menor custo possivel, o que sugerimos o0 emprego de

0,7 % de catalisador e com o tempo reacional de 2 horas.

4.1 CARACTERIZAQAO DO BIODIESEL
4.1.1 indice de acidez

A determinacdo do indice de acidez é um teste importante para avaliar a
qualidade de um biodiesel. O indice de acidez € a quantidade de NaOH ou KOH,
expressa como miligramas de NaOH, necessaria para neutralizar um grama da
amostra. Portanto, a acidez esta relacionada com a quantidade de acidos graxos
livres presentes nas amostras de 6leo e biodiesel.

O indice de acidez do material de partida (6leo) pode desempenhar um
papel importante na porcentagem de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos do
produto final. Nesse sentido, segundo Muller, et al. (2013), o indice deve ser baixo
para que ndo ocorra 0o consumo do catalisador na fase alcalina da reacédo de
transesterificacdo, a fim de n&o resultar em formacao de sabdo, e como resultado,
um baixo rendimento de biodiesel. O nivel maximo de indice de acidez para
biodiesel puro, conforme especificado na agencia nacional do petroleo (ANP), é de
0,5 mg KOH g* (ASTM D 974). Os valores de indice de acidez obtidos para o
biodiesel da rota metilica (BRM) e biodiesel da rota etilica (BRE), ambas com as

condi¢cbes do experimento 8, estdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Grafico dos valores do indice de acidez do biodiesel de algoddo produzido empregando
as rotas metilicas e etilicas.
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Fonte: Autor.

Como observado no grafico da Figura 15, as amostras de biodiesel
produzidas a partir do 6leo de algodao, por duas rotas diferentes, apresentaram
niveis baixos de acidez, variando de 0,12 a 0,16 mg de NaOH g™ de biodiesel.
Esses valores foram significativamente mais baixos do que o valor estabelecido pela
ANP e outras normas europeias, EN 14214.

A maior reducdo da quantidade de acidos graxos livres foi observada na
amostra da rota metilica e deste modo a probabilidade para a formacéo de sabéao foi
menor, como foi observado experimentalmente. Em relacé@o a rota etilica o resultado
foi maior para o indice de acidez, e, portanto foi observado uma maior formacéo de
sabdo e com uma maior dificuldade de separacdo dos produtos.

Em comparacdo com algumas literaturas, de acordo com Rashid et al (2009)
o valor do indice de acidez do biodiesel com o 6leo de algodéo utilizando o metanol
e usando o método ASTM D 974 foi de 0,16 mg KOH g. Em relacdo ao biodiesel de
algodao utilizando o etanol , segundo Gabriel (2010) o indice de acidez do biodiesel
foi de 0,40 mg KOH/g. Nesse sentido, os resultados deste trabalho em relacéo a
essas literaturas para a rota metilica estdo mais préximos e dentro das normas que

estabelecem valores fixos que € no maximo até 0,5 mg KOH/g.
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4.1.2 indice deiodo

O indice de iodo é a medida do grau de insaturacdo do 6leo, esse valor &
constante para um determinado 6leo ou gordura. O indice de iodo é um parametro
atil no estudo da rancidez oxidativa e nas propriedades de estabilidade quimica de
diferentes combustiveis. Uma maior quantidade de ligacdes duplas na amostra tem
maior potencial para polimerizar e, portanto, menor estabilidade. Existem normas
gue estabelecem valores fixos para a qualidade do biodiesel em relacédo ao indice de
iodo. Como por exemplo, a Norma Europeia (EN 14214), no qual estabelece o valor
méaximo de 120 g I,/ g da amostra. Os indices de iodo obtidos para o biodiesel da
rota metilica (BRM) e biodiesel da rota etilica (BRE), ambas com as condicdes
experimentais do experimento 8, estdo mostrados na Figura 16. As medidas foram

realizadas em duplicata.

Figura 16: Grafico dos valores do indice de iodo do biodiesel de algoddo produzido empregando as
rotas metilicas e etilicas.
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Os resultados indicam que as amostras de biodiesel produzidas pelas rotas
metilicas e etilicas apresentaram indices de iodo de 105 g lo/ g e 91,12 g 12/ g,
respectivamente. Esses valores séo inferiores ao valor maximo de 120 1,/100 g)
aprovado pela EN 14214 e ASTM D6751 para combustivel padrdo. Segundo Caye
(2008), os indices de iodo sao Uteis para determinando o grau geral de saturacgéo,
gue é importante para a viscosidade e ponto da névoa do biodiesel. Quanto menor o
indice de iodo, melhor serd o combustivel como biodiesel.

Em comparagdo com algumas literaturas, de acordo com Duarte (2009), o
valor do indice de iodo biodiesel com o éleo de algoddo utilizando o metanol e
usando o método EN 14111 é de 117,7 g I/ g. Em relacdo ao biodiesel de algodao
utilizando o etanol, segundo Gabriel (2010), o indice de iodo do biodiesel foi de
111,27 g I,/ g. Nesse sentido, os resultados que foram encontrados deste trabalho
em relacdo as literaturas para a rota metilica estdo mais proximos e dentro das
normas que estabelecem valores fixos que € no maximo até 120 [,/100 g. Em
relacdo a rota etilica houve uma diferenca nos resultados devido a utilizacdo de
métodos diferentes, porém isso ndo compromete a qualidade desses biodieseis, pois
estdo dentro do valor maximo aceito pela norma EN 14214.

4.1.3 Espectroscopias no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Segundo Duarte (2009), a analise do infravermelho mede a transicdo entre
os estados vibracionais que ocorre quando uma molécula absorve energia na regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e 0s
seus tipos de ligacdes tém frequéncias e intensidades de absorcdo distintas no
infravermelho, e por isso constitui uma possibilidade de recurso de controle e
acompanhamento da reacdo de transesterificacdo. As Figuras 17 e 18 mostram o
espectro na regido do infravermelho médio do 6leo de algodao e de duas amostras

de biodiesel sintetizados via rota metilica.
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Figura 17: Espectros FT-IR do 6leo de algodao, experimentos 5 e 6 da rota metilica.
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Figura 18: Espectros FT-IR do 6leo de algod&o, experimentos 7 e 8 da rota etilica.
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Os espectros dos biodieseis metilicos sdo semelhantes ao 6leo de algodéao,
devido a similaridade estrutural existente entre os triacilglicerideos e os ésteres
metilicos (biodiesel). As principais bandas de absorcédo foram mostrados na Figura
17: estiramento CH de alceno em 3008 cm™; estiramento CH, de alcano em 2922 e
2852 cm!; estiramento de carbonila C=0 em 1743 cm™; deformac&o angular de CH
de alcano em 1462 cm™; estiramento da ligacdo C-O de éster em 1160 cm™ e
deformacdo angular assimétrica de CH em 725 cm™, caracteristico de cadeias
longas de hidrocarbonetos (CH2)n. A presenca de uma banda larga de absorcdo em
2500 — 3300 cm™ nos espectros das amostras de biodiesel indica umidade residual.
Pbéde-se observar também a ocorréncia de pequenos deslocamentos nas bandas se
comparado 6leo e amostras de biodiesel na regido préxima de 1160 cm™, referentes
aos estiramentos da ligacdo C-O de éster.

Na Figura 18, os biodieseis etilicos apresentam absor¢cées semelhantes dos
metilicos como estd ilustrado no gréfico, devido apresentarem estruturas iguais entre

os triglicerideos e os ésteres metilicos e etilicos.

4.1.4. Andlise de RMNH das amostras de biodiesel

Com o objetivo de confirmar e quantificar a converséo dos triglicerideos dos
0leos em ésteres metilicos e etilicos (biodiesel) foram obtidos os espectros de RMN
de 'H das amostras de biodiesel obtidas Figura 19. Nos espectros de RMN de *H
dos ésteres metilicos, verificam-se deslocamentos quimicos caracteristicos que 0s

diferenciam dos glicerideos (6leo vegetal).



Intensity

[=]
A
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A conversao de triglicerideos para monoalquil ésteres é mais facilmente

notada nos espectros de RMN 'H, quando comparados aos espectros de

infravermelho. Isso porque, segundo Silva et al. (2015), nos espectros de RMN *H
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ocorre o desaparecimento dos hidrogénios relacionados a estrutura do glicerol dos
triglicerideos: os duplos dupletos referentes aos hidrogénios dos grupos CH, (4,30 e
4,15 ppm), assim como o sinal do hidrogénio do grupo CH (5,26 ppm). Além disso,
ha o surgimento do singleto em 3,68 ppm referente aos hidrogénios do CH3 do grupo
metoxi do biodiesel, oriundo do metanol.

A presenca deste singleto referente aos hidrogénios metoxilicos, que séo
caracteristicos da formacdo dos ésteres metilicos (biodiesel), foi observada nos
espectros das amostras do Experimento 1, 5 e 6 da via metilica. A conversao do
Oleo de algoddo em biodiesel (C%) foi obtida diretamente da Equacdo 5, que
relaciona a integral da area do sinal em 3,68 ppm (Awe) € a integral da &rea do sinal

em 2,30 ppm (Achz)-

_ 2Ape .
C =100 (—3ACH2) (Equacéo 5)

A Figura 20, ilustra os espectros de RMN*H para amostras de biodiesel da
rota etilica. Para esses espectros, observa-se o0 surgimento de quartetos gerados
pelos prétons do CH; etoxilico de 4,12 — 4,32 ppm, sdo esses sinais que identificam

0s ésteres etilicos e os diferenciam dos espectros da rota metilica.

Figura 20: Espectros de RMN'H das amostras de biodiesel do Experimento 7 e 8. Com seus
respectivos valores de percentual de conversao dos ésteres etilicos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa experimental apresentou a avaliacdo da reacdo de
transesterificacdo do Oleo de algoddo empregando a rota metilica e etilica, com a
finalidade de amenizar os gases dos combustiveis fosseis que vém afetando o meio
ambiente e para contribuir significativamente ao cenario de biocombustiveis em
relacdo a producdo de biodiesel com a énfase ao 6Oleo de algoddo que é uma
oleaginosa predominante no Rio Grande do Norte.

Para tanto, a pesquisa teve como principal objetivo obter e caracterizar o
biodiesel por meio da reacdo de transesterificacdo via rota metilica e etilica
empregando o 6leo do algoddo comercializado. A partir disso, avaliou-se a reacéo
de transesterificagdo e analisaram-se 0s seguintes aspectos: rendimento,
porcentagem do catalisador e tempo reacional, além disso, caracterizamos o
biodiesel produzido de acordo com os parametros: indice de acidez e indice de iodo
gue sao especificados pela ANP, bem como também caracterizamos o biodiesel por
Espectroscopias no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Andlise
por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os melhores rendimentos alcangados, com as etapas de rea¢cdo mais simples
para a rota metilica, foram aqueles que utilizaram o 6leo de algoddo com 0,7 % do
catalisador, no tempo de reacdo de 2 ou 4 h, na temperatura de 60 °C. A
temperatura foi 0 parametro determinante para os melhores resultados alcangados
nesta via.

O emprego do planejamento fatorial 2 foi Gtil na sistematizacdo dos
parametros avaliados na reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao
empregado as duas rotas.

Ja para a rota etilica, os melhores rendimentos alcancados e melhores
condicBes experimentais foram com a utilizacdo do 6leo de algoddo com 0,7% de
catalisador, no tempo de 2h.

Comparando-se o0s alcoois pode-se dizer que utilizando o metanol, o
processo apresenta-se mais viavel com relacdo a produtividade, simplicidade e
economia de processo.

Todas as amostras de biodiesel obtidas a partir do 6leo de algodao (via

metilica e etilica) analisadas nesse trabalho foram
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caracterizadas por indice de acidez e indice de iodo. Os parametros
analisados apresentaram-se concordantes com aqueles obtidos com os métodos
normatizados para o biodiesel.

Os resultados mostrados nos espectros de infravermelho confirmaram a
presenca das bandas mais relevantes nos biodieseis com pequenos deslocamentos
se comparados com o 6leo: a de carbonila (C=0) a 1743 cm™ e & 1160 cm™ dos
estiramentos da ligacdo C-O de éster.

Através dos resultados obtidos por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio, foi possivel confirmar a conversdo do Oleo de algoddo em ésteres
metilicos e etilicos e quantificar a conversdo em ésteres metilicos acima de 88 %
para as trés amostras analisadas.

Este trabalho conseguiu com éxito a formacéo de biodiesel metilico e etilico
a partir do 6leo de algoddo, com uma condicdo reacional otimizada e, se
enquadrando em padrbes nacionais e internacionais estabelecidos para

combustiveis e com obtencéo de 6timos rendimentos.
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