UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE
ESCOLA DE QUIMICA E ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA TECNOLOGICAE
AMBIENTAL - PPGQTA

Sintese de biodiesel etilico de girassol utilizando
transesterificagao alcalina seguido da adi¢cao on pot
de H2$O4

DISSERTAGCAO DE MESTRADO

Danielle Costa de Moraes

Rio Grande, marco de 2010.



1I

Sintese de biodiesel etilico de girassol utilizando
transesterificagao alcalina seguido da adi¢cao on pot de
H.SO,

por

Danielle Costa de Moraes

Dissertacao apresentada ao curso de Pés-Graduagao em Quimica
Tecnoldgica e Ambiental, Linha de Pesquisa em Quimica Orgénica
Tecnoldgica, da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), como
requisito parcial para a obtencédo do grau de Mestre em Quimica
Tecnolégica e Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Gongalves Montes D’Oca

Rio Grande, RS, Brasil.
2010



III

Universidade Federal do Rio Grande — FURG
Instituto de Quimica e Alimentos
Programa de P6s-Graduacao em Quimica Tecnolégica e Ambiental

A Comissao Examinadora, abaixo assinada,
aprova a Dissertacao de Mestrado

Sintese de biodiesel etilico de girassol utilizando transesterificagao

alcalina seguido da adigao on pot de H,SO,

elaborada por
Danielle Costa de Moraes

como requisito parcial para a obtengdo do grau de Mestre em Quimica
Tecnologica e Ambiental

Comissao Examinadora

Professor Dr. Marcelo G. Montes D’Oca (Orientador) FURG

Professora Dra. Rosilene Maria Clementin (Co-Orientadora) FURG

Professor Dr. Aloir Antonio Merlo (Membro) UFRGS

Professor Dr. Joaquin Ariel Morén-Villarreyes (Membro) FURG

Rio Grande, 26 de margo de 2010.



v

Aos meus exemplos de vida, Paulo Renato Leivas de
Moraes e Isabel Cristina Costa de Moraes que sempre me
estimularam a dar este grande passo. Estas duas pessoas com
muita sabedoria, discernimento, bom senso e dedicacdo
estiveram ao meu lado me encorajando nas horas dificeis e me
aplaudindo nos momentos de gléria. Obrigada por serem meus
pais, fonte de inspiracdo, apoio e ensino diario.

Aos meus avoés Orocildo, Maria e Wani por acreditarem
em mim, e fazerem parte da minha vida nos momentos bons e
ruins.

Ao meu avdé Nazur e a minha dinda Sandra (in
memoriam), pelo amor, carinho e ensinamentos a mim
transmitidos durante o tempo em que passamos juntos.

A minha irma Juliane e a minha afilhada Samara, pela
paciéncia, compreengdo e estimulo constante. Meus
agradecimentos por terem aceito se privar de minha
companhia pelos estudos, concedendo a mim a oportunidade

de me realizar ainda mais.



Agradecimentos

Ao Prof. Dr. Marcelo Gongalves Montes D’Oca, orientador desta dissertagao,
por todo empenho, sabedoria, compreensao e, acima de tudo, exigéncia. Gostaria
de ratificar a sua competéncia, participagdo com discussdes, corregdes, sugestoes
que fizeram com que concluissemos este trabalho.

A Prof. Dra. Rosilene Maria Clementin por contribuir para o meu crescimento
profissional e por ser também um exemplo a ser seguido.

Ao Prof. Dr. Paulo Becker por contribuir para o0 meu crescimento profissional.

Ao Prof. Dr. Joaquin Ariel Moron-Villarreyes e o Prof. Dr. Aloir Antonio Merlo
por aceitarem participar da Banca de Defesa desta Dissertagao, proporcionando
discussbes e sugestdes que servirdo para crescimento, aprendizado e incentivo a
pesquisa.

Ao programa de pds-graduagdo em Quimica Tecnoldgica e Ambiental e ao
laboratério Kolbe de Sintese Orgéanica, que forneceram o apoio necesséario a
realizacao da pesquisa.

Aos meus amigos de laboratério Lara M. P. Montenegro e Rafael M. Soares
que participaram diretamente deste trabalho e me ajudaram em todos os momentos.

Aos meus amigos de laboratério em especial Caroline da Ros, Carolina Hack,
Paula Haertel, Carolina Viégas e Rodrigo Duarte que sempre estiveram do meu lado
dando forga e apoio.

A todos os colegas e professores da pds-graduagdo em Quimica Tecnoldgica
e Ambiental pelo convivio e aprendizado.

A todos os meus amigos e amigas que sempre estiveram presentes me
aconselhando e incentivando com carinho e dedicagdo, em especial Jacqueline
Kautz e Juliana Lemdes.

A minha amiga Michele Schulz, que mesmo distante sempre esteve me
escutando, aconselhando e incentivando com carinho e dedicagéo.

Aos meus familiares que sempre me deram amor e forca, valorizando meus
potenciais.

A todas as pessoas que, direta ou indiretamente, contribuiram para a
execucao dessa Dissertacdo de Mestrado.

A Capes e ao CNPq, pelo apoio financeiro.

Ao departamento de quimica da UFRGS pelas analises realizadas.



VI

RESUMO

Titulo: Sintese de biodiesel etilico de girassol utilizando transesterificagao
alcalina seguido da adigao on pot de H.SO4

Autor: Danielle Costa de Moraes

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Gongalves Montes D’'Oca

No presente trabalho foi investigada a adigéo on pot de H,SO4 no processo de
transesterificagdo do 6leo de girassol com etanol e metanol empregando catalisador
alcalino (NaOH e KOH). Apds o processo, ocorreu uma eficiente separagao tanto do
biodiesel etilico como metilico de seus co-produtos. Com a adicdo on pot de H,SOq4
todo sabao formado no meio reacional foi transformado em acidos graxos livres e o
catalisador em sal (Na;SO4 ou K,;SO,4). A esterificagdo dos acidos graxos livres
presentes no biodiesel foi aplicada para atingir os padrdes de biocombustiveis. Os
acidos graxos contidos no biodiesel foram esterificados na presenga de uma mistura
com razao molar de 60:1 e 80:1 alcool:acido graxo, com H2SO4 5 € 10 % em massa.
Também foi avaliada a influéncia da quantidade de catalisador na reacao paralela de
saponificacdo. De acordo com os resultados observou-se que a quantidade de
sabao formado no processo, variou entre 1,80 e 10,66 % para 1 e 2 % de
catalisador, respectivamente. A adicdo on pot de H,SO, permitiu aumentar o
rendimento de obtencéo de biodiesel, e reduziu a geragao de efluentes provenientes
das lavagens para remogao do sabdo, quando comparado com O processo
convencional. As analises foram realizadas para avaliar a qualidade do biodiesel,
com excegao da estabilidade oxidativa, os demais parametros estdo de acordo com
as normas da ANP. A glicerina foi obtida com uma pureza de 95 % de glicerol com
aspecto limpido e incolor, sendo seu principal contaminante o sal proveniente da

neutralizagdo do catalisador.

Palavra-chave: transesterificacdo alcalina; biodiesel etilico, 6leo de girassol.
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ABSTRACT

Title: Biodiesel synthesis from sunflower oil through alkaline
transesterification followed on pot addition of sulfuric acid
Author: Danielle Costa de Moraes

Advisor: Prof. Dr. Marcelo Gongalves Montes D'Oca

In this study, the on pot addition of sulfuric acid was studied in the transesterification
process of sunflower oil, using ethanol and methanol, by basic catalysis (NaOH or
KOH). That addition implicated in successfully separation of FAEEs from
FAMEs/glycerin phases due to soap breaking. The on pot additions yield free fatty
acids and salt (Na,SO4 or K,SO,). Esterification of free fatty acids from biodiesel raw
mixture, was applied to achieve the biofuels standards. Then the fatty acids presents
in biodiesel were esterified using sulfuric acid, 5 and 10% w/w, in a mixture present
with a molar ratio of 60:1 and 80:1 alcohol:fatty acid. The influence of the quantity of
catalyst was also studied on a parallel saponification reaction. According to the
results, the soap quantity formed in this process, varied from 1.80 to 10.66% to 1 and
2% catalyst, respectively. The on pot addition of sulfuric acid increase of biodiesel
yield and also a decrease of effluents production proceeding from the soap washes
remove. Diverse analysis had been done to evaluate biodiesel quantity, except
oxidative stability, other parameters are according to Resolution 42 of the Brazilian
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP). Glycerin was
obtained with a 95% glycerol purity, with an limpid and uncolored aspect, its mainly

contaminant is the salt proceeding from the catalysis neutralization.

Keyword: alkaline transesterification, ethylic biodiesel; sunflower oil
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1. INTRODUCAO

Biodiesel'** é um combustivel com muitos beneficios quando comparado ao
diesel. Destaca-se entre as fontes renovaveis de energia como solugdo para
aumentar a seguranga no suprimento de energia e amenizar alguns problemas
ambientais decorrente do uso de combustiveis derivados do petrdleo. Obtido de
fontes como Oleos vegetais, gorduras animais, algas e alcoois de baixo peso
molecular, € uma alternativa ao diesel, pois é biodegradavel e minimiza a emissao
de gases ou enxofre para a atmosfera.

As propriedades de combustdo do biodiesel sdo semelhantes ao diesel e,
assim, pode ser usado como um substituto desse combustivel ou como aditivo. *
Como comparagdo, o biodiesel puro (B100) libera aproximadamente 90 % da
energia que o diesel normalmente libera, e consequentemente, o desempenho
esperado da maquina é quase o mesmo em termos de torque. Porém, biodiesel
aumenta a lubricidade que prolonga a vida da maquina e reduz a frequéncia de
substituicdo de pecgas. Pode ser usado puro em qualquer motor diesel, entretanto, é
usado em concentragdes mais baixas (B2 ou B5).

A norma internacional de certificagcdo do biodiesel € ASTM D6751 (American
Standard Testing Methods)’, o mais comum utilizado nos Estados Unidos. Na
Europa, as exigéncias para biodiesel € a EN 14105 (Comité Européen de
Normalisation - CEN) ® e no Brasil pela resolucdo 42 da ANP (Agéncia Nacional de
Petréleo, gas natural e biocombustivel).”

Quimicamente o biodiesel € uma mistura de monoaquil ésteres de acidos
graxos de cadeia longa derivados da esterificagdo de acidos graxos ou da
transesterificacdo de triglicerideos e alcool’. Os mais comuns s&o metanol e etanol,
produzindo ésteres metilicos e etilicos de acido graxo.

A sintese de biodiesel tem sido muito estudada. As condi¢des reacionais que
afetam o processo de transesterificacdo sdo razdo molar alcool:6leo, tipo de alcool,
tipo e quantidade de catalisador, tempo e temperatura reacional .

A transesterificacdo usando catalisadores alcalinos promove a alta conversao
dos triglicerideos em seus ésteres correspondentes em pouco tempo.
Industrialmente, o processo usa seis mols de alcool para cada mol de triglicerideo.

Em uma temperatura reacional de 60 °C a conversdo completa é observada em 1h.?



Os ésteres metilicos sdo produzidos com rendimentos superiores a 98 % em
massa. Apesar destes fatos, a reagao apresenta varias desvantagens: O uso de
catalisador alcalino, especialmente em altas concentragdes, leva a reagao paralela
de saponificacao que aumenta a emulsificagdo e impede a purificagao dos ésteres
durante o processo de lavagem.® Dificuldade de separacdo das fases, dificil
recuperacao do glicerol, remogao do catalisador alcalino com diversas lavagens com
agua e o alto teor de acido graxo interferem na reagao.

A transesterificacdo também pode ser catalisada por acido de Bronsted,
preferencialmente acido sulfurico. Estas reacdes apresentam altos rendimentos,
porém a reagao € lenta, requer temperatura de 100 °C e atinge conversdo completa
em 4 horas. No entanto, esse catalisador tem como vantagem nao ser afetado pela
presenca de acidos graxos livres na matéria prima.'®

No processo de transesterificagcdo tanto com catalise alcalina quanto com
acida, alguns dos parametros de qualidade mais importante do biodiesel sdo os
teores de monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e teor de glicerol. A
quantidade de glicerideos (monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos) indica se a
transesterificacdo esta completa.”’ Consequentemente, se o contetido de glicerol
livre também se encontra dentro dos parametros, isto indica que os residuos de
glicerol foram eliminados durante a purificagdo. Outro parametro importante é o
indice de acidez. O indice de acidez é a quantidade de acido graxo livre no biodiesel
e o0 conteudo de &cido graxo livre no dleo influencia na escolha do processo de

transesterificacao.



2. REFERENCIAL TEORICO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petrdleo, carvao e
gas natural. Essas fontes sdo limitadas, portanto, a busca por fontes alternativas de
energia é de suma importancia. Com isso, as fontes renovaveis sdo uma opg¢ao para
substituicdo do 6leo diesel em motores de ignicdo por compresséo.'?

Apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de 6leos vegetais como
combustiveis para motores € problematico. Devido a sua alta viscosidade
(aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do 6leo diesel), baixa volatilidade e
seu carater poliinsaturado, eles apresentam algumas desvantagens como
combustao incompleta, formagao de depdsitos de carbono nos sistemas de injecéo,
diminuicao da eficiéncia de lubrificacido, obstrugao nos filtros de 6leo e sistemas de
injecdo entre outros.™

Assim, visando reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais, diferentes
alternativas tém sido consideradas, tais como diluigdo, microemulsao,
craqueamento' e reacdo de transesterificacdo.” Microemulsées com alcoois s&o
utilizadas para superar o problema da alta viscosidade dos 6leos vegetais. A
pirdlise/craqueamento € definida como a clivagem de moléculas maiores em
menores por energia térmica.’® Entre as alternativas, a transesterificagdo tem sido
amplamente utilizada para reduzir a alta viscosidade dos triglicerideos, promovendo
a obtencdo de um biocombustivel, cujas propriedades sdo similares as do éleo

diesel. "7

A esterificacdo requer dois reagentes, acidos carboxilicos (acidos
graxos) e alcoois. Sao reagdes catalisadas com acidos e ocorrem lentamente na
auséncia de acidos como acido sulfurico, acido fosférico, acido sulfénico e acido
cloridrico.®
A transesterificagdo, também conhecida como alcéolise, é a reagédo de dleos
ou gorduras com um alcool (com ou sem catalisador) para formar ésteres e glicerol.
Estequiometricamente a concentracdo molar de 3:1 de alcool para

7

triglicerideo é necessaria para que a reagéo se complete. Devido ao fato que a
transesterificagcdo é reversivel, um excesso de alcool é usado para deslocar o
equilibrio para o lado dos produtos.>'® A primeira etapa é a conversdo de

triglicerideos a diglicerideos, que é seguido pela posterior converséo de diglicerideos



para monoglicerideos e, em seguida, ao glicerol, obtendo uma molécula de éster de
cada glicerideo em cada etapa'® (Esquema 1).

O O O
R)]\O/YO)J\R * 3R—OH =— RJ\O OH + R._O.,
o\fo o\fo \g/
R R
TG Alcool DG Biodiesel

TG - triglicerideo 0
DG - diglicerideo )J\
MG - monoglicerideo
R H + R 0.
R'= ‘CH3 ;—CH,CHj3 O

MG g
R = grupo alquil do acido graxo Biodiesel

Ho/\ﬁOH + R\H/O\R.

OH
O
Glicerol Biodiesel

Esquema 1 — Transesterificagao dos triglicerideos para a produgao de biodiesel.”’

Na conversdo completa, trés mols de biodiesel e um mol de glicerol séo
produzidos para cada mol de triglicerideo. A reagdo de transesterificagdo é
reversivel, embora a reagao reversa seja desfavorecida porque o glicerol ndo é
miscivel no biodiesel, principalmente os ésteres metilicos de acidos graxos.?’ Outros
alcoois também sdo de interesse para a producdo de biodiesel, pois os ésteres
alquilicos de acidos graxos com alcoois de cadeias maiores podem ter propriedades
combustiveis diferentes quando comparado com ésteres etilicos e metilicos.?’ A

Figura 1, mostra o esquema basico para a produgéo de biodiesel.
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Figura 1 — Esquema basico para a produgéo de biodiesel."”

Biodiesel ¢ definido internacionalmente pela ASTM® como um combustivel
composto de monoaquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de
dleos vegetais ou gordura animal. Oleos vegetais e gorduras animais s&o
principalmente compostos de triglicerideos, trialquil ésteres de cadeia longa

derivados do glicerol."

Encontra-se registrado na “Environment Protection Agency —
EPA - USA” como combustivel e como aditivo para combustiveis, podendo ser
utilizado puro a 100% (B100), em misturas com o diesel (B20), ou em uma baixa
proporgao como aditivo de 1-5 % (B1-B5)."

Pode-se dizer que o biodiesel, como produto, tem as seguintes
caracteristicas: € livre de enxofre e aromaticos, tem alto numero de cetano, possui
um teor médio de oxigénio em torno de 11 %, possui maior viscosidade e maior
ponto de fulgor que o diesel convencional.

No caso de biodiesel a partir do dleo reciclado se caracteriza por um grande
apelo ambiental e tem preco de mercado competitivo ao diesel comercial. Porém
para utilizagdo deste 6leo é necessario um pré tratamento (esterificagéo acida) para
reducao do teor de acido graxo livre. Entretanto, se o processo de recuperagéo e



aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, a produgéo
de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo com o prego comercial do éleo
diesel. Por outro lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas
caracteristicas técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a reacao de
transesterificagcdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos
livres remanescentes e o biodiesel deve ser de alta pureza, ndo contendo glicerina,
catalisador residual ou de &lcool excedente da reacdo.?

A composigao quimica do biodiesel depende da matéria prima do qual ele é
produzido, como 6leos vegetais e gorduras animais de diferentes origens (Tabela 1).
A composigao de ésteres graxos do biodiesel € idéntica ao do 6leo ou gordura que

foi utilizado.?®

Tabela 1 — Composicao tipica dos acidos graxos (% massa) de uma série de 6éleos e gorduras mais

usados para a producao de biodiesel.

% de acidos graxos

Acidos Oleos vegetais Gorduras
graxos Sebo
Canola Palma Soja Girassol Milho Algoddo Frango _
bovino
C14:0 1 1 1 4
C16:0 4 45 11 6 11 23 25 26
C18:0 2 4 4 5 2 2 6 20
C18:1 61 39 23 29 28 1 41 28
C18:2 22 11 54 58 58 17 18 3
C18:3 10 8 1 1 56 1
Outros - - - - - - - 18
veja ref. 20.

As matérias primas para a producao de biodiesel variam com a localizacao
em funcdo do clima e disponibilidade. Assim, os 6leos de colza e girassol sao
utilizados principalmente na Europa para a producao de biodiesel, o 6leo de palma
predomina em paises tropicais e o 6leo de soja e gorduras animais sao mais

comuns no EUA.Z



2.1 Influéncia da matéria prima na producgéao de biodiesel

A qualidade da matéria prima em grande parte determina o tipo de catalisador
ou processo necessario para produzir um biodiesel que satisfaca as normas de
certificagdo, tais como ASTM D6751°, EN 14214 e ANP*. A reagdo de
transesterificagdo com catélise basica é inificiente se o teor de acidos graxos do 6leo
for superior a 3 %.2>%

Rendimentos significativos de biodiesel sdo obtidos quando utiliza-se
catalisadores alcalinos em matéria prima com teor de acido graxo inferior 0,5 % (em
relacdo a massa de 6leo). No entanto, a producdo de biodiesel, diminui para 6 %
quando um aumento do teor de acidos graxos é superior 5,3 %.%

Catalisadores alcalinos nao sao eficazes na presenga de acido graxo devido a
uma reagéao paralela indesejada (Esquema 2, equacao 1) em que sab&o e agua sao
formados, o que atenua de forma irreversivel o processo, resultando em uma

1. Um fator que interfere ainda mais é a producdo de agua na

mistura indesejave
reagdo com catalisadores basicos (Esquema 2, equagdo 1). A agua ¢é
particularmente problematica, porque, na presenca de um pouco de catalisador, ela
pode participar da hidrolise do biodiesel para produzir acido graxo e alcool

(Esquema 2, equacgéo 2).

@)

O
+ NaOH (ou NaOCH,;) ——> + H-0O (ou CH-OH) Eq.1
RJ\QH ( 3) )J\ 20 ( 30H)
R™ "ONa

acido graxo sabio

Q catalisador Q Eq. 2
B +  Ho =22 )L+ CHyoH
R™ “OCH, R” ~OH

éster acido graxo

Esquema 2 — Reacéo de formacéo de sabdo (equacéo 1) e reacéo de hidrélise do biodiesel (equagéo
2).

Em casos onde o teor de acidos graxos de uma matéria prima € superior a

1,0%%?° & comum utilizar um processo em duas etapas, onde é feito um pré-



tratamento acido da matéria prima para reduzir o teor de acidos graxos seguido por
transesterificacao alcalina para producao de biodiesel. No pré-tratamento, os acidos
graxos sao esterificados produzindo biodiesel na presenga de metanol e catalisador
4cido, normalmente acido sulfirico.® Geralmente, matérias primas de baixo custo
tém o teor de acido graxo elevado, com isso o procedimento em duas etapas facilita
a producdo de biodiesel.?>*% O teor de acido graxo livre do dleo bruto de pinho
manso (Jatropha curcas) foi reduzido de 14 % para menos de 1 % apos o tratamento
a 60 °C por 88 minutos com H>SOs (1,43 % v/v) e metanol (28 %; 3,6:1
metanol:6leo). Posteriormente a transesterificagcdo com catalise alcalina (0,5% KOH)
e metanol (5:1 razdo molar de alcool:6leo) a 60 °C por 30 minutos resultou em 90 %

132, reduziram o indice de acidez

dos ésteres metilicos correspondentes.’’ Park et a
do d6leo de tungue (Vernicia fordii) de 9,55 para 0,72 mg/g utilizando 20,8 % em
massa de Amberlyst-15 (catalisador heterogéneo acido) e metanol (7,5:1 razéo
molar de metanol:6leo de tungue) a 80 °C por 2 h. Os ésteres metilicos do 6leo de
tungue foram obtidos com um grau de pureza de 90,2 %, empregando KOH (0,9 %
em relagdo a massa de 6leo) e metanol (6:1 propor¢édo molar de metanol:6leo de
tungue) a 80 °C por 20 minutos.

No entanto, quando a matéria prima possui um indice de acidez baixo, se
requer somente a transesterificagdo, geralmente com catalise alcalina, que possui
algumas vantagens como baixa temperatura e pressao; alta conversao.

Reacdo catalisada por acido detém uma vantagem importante sobre a
catalise basica. O desempenho dos catalisadores acidos nao é influenciado pela
presenca de acido graxo na matéria prima, podendo catalisar simultaneamente tanto

esterificacdo como transesterificagao. 233334

2.2 Catalisadores utilizados para a produgao de biodiesel

O biodiesel pode ser obtido utilizando catalisadores homogéneos e
heterogéneos, porém, reagbes catalisadas heterogeneamente geralmente requerem
mais alcool, maior tempo reacional, e processos de purificacdo menos complicados
do que reagdes de transesterificagao catalisada homogeneamente.

Os catalisadores homogéneos alcalinos incluem hidroxidos de sédio ou
potassio e metdxidos de sédio ou potassio.®® Os &cidos sulfarico, sulfénico e

cloridrico sao utilizados como catalisadores acidos. Enquanto que os catalisadores



heterogéneos incluem enzimas', compostos metalicos®, entre outros. Os

catalisadores alcalinos sdo os mais comuns, pois 0 processo & mais rapido e as

condicdes de reacdo sdo moderadas. A tabela 2°’ apresenta as vantagens e

desvantagens de diferentes tipos de catalisadores.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores para a produgéo de

biodiesel.
Tipo Catalisadores Vantagens Desvantagens
Alta atividade o _
. ) Matéria prima com baixo
catalitica; baixo custo; o
o . teor de acidos graxos
Homogéneos KOH, NaOH, cinética favoravel; _ i
. o livres; formagé&o de
alcalinos NaOMe, KOMe condigbes . .
o sab&o; geragéo de
operacionais
efluentes.
moderadas.
CaO, CaTiOs, B . o _
Nao corrosivo; Matéria prima com baixo
CaZrOs, o -
) reciclavel; facil teor de acidos graxos
Heterogéneos Al O3/Kl, . _
_ _ _ separagao; alta livres; altas temperatura
alcalinos alumina/silica o .
seletividade; tempo de e pressao; alto custo;
suportada . _
vida util longo. geragao de efluente.
K2CO3
_ L Corrosé&o dos
Catalisa esterificagcéo e _

R o equipamentos; tempo e
Homogéneos transesterificagéo .
o H2SOy4; . _ temperatura de reagéo
acidos simultaneamente; evita _

_ _ elevados; baixa

a formagé&o de sab&o. o N
atividade catalitica;
ZnO/l,, Catalisa esterificacao e
Heterogéneos Zr0,/S0.4%, transesterificagao Baixa microporosidade;
acidos Ti02/S047, simultaneamente; alto custo.
Amberlist 15 reciclavel.
Evita a formacao de

_ _ L Alto custo;
Enzimas Lipase sab&o; n&o poluente; .

desnaturagao.

facil purificagao.

veja com ref. 37.
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A transesterificagdo com catalise acida homogénea é mais lenta quando
comparada com a basica, necessitando de condi¢cbes drasticas como temperatura e
pressao para que a reagao ocorra. Recentemente tem havido um aumento no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, pois sua utilizagdo na reacao de
transesterificagcdo simplifica e economiza no pés-tratamento dos produtos
(separacao e purificagdo). Além disso, o uso de catalisadores heterogéneos nao
produz sabdes. No entanto, a transesterificagdo com esse catalisador também exige
condicbes extremas, enquanto que o tempo de reagao e o rendimento de biodiesel
sdo desfavoraveis em comparagéo com os catalisadores alcalinos.*

A transesterificagdo nao catalisada para producdo de biodiesel pode ser
realizada com fluidos supercriticos como o metanol, porém uma pressao muito alta
(45-65 bar), alta temperatura (350 °C), e grande quantidade de alcool (razdo molar
42:1) s&o obrigatérios.?33% 40

As vantagens de transesterificagdo supercritica contra varios métodos
cataliticos sdo os tempos de reagdo muito curtos (4 min, por exemplo), e a
purificacdo do produto é simplificada porque nao ha necessidade de remover um
catalisador. Desvantagens deste método incluem elevadas quantidades de energia e
de alcool durante a producdo, € o aumento das despesas de manutencao

associados com equipamentos de reacdo pressurizada.??394°

2.2.1 Catalisadores alcalinos

Os catalisadores basicos sao os mais comuns, pois 0 processo geralmente é
mais rapido, menos dispendioso e mais completo neste caso do que com
catalisadores &cidos.*"*?

Além disso, as catalises basicas sdo realizadas geralmente em baixas
temperaturas, pressdes, e as vezes sa0 menos corrosivas para equipamentos

industriais que métodos catalisados por acidos (Tabela 3).
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Tabela 3 — Condigbes reacionais para sintese de biodiesel usando catalisadores alcalinos

Mistura de triglicerideos com baixo teor de acidos
Matéria prima graxos. Oleos vegetais refinados e alcool de cadeia

curta (anidro)

Raz&o molar alcool:6leo 6:1
Temperatura 60-65°C
Tempo 1-2h
Presséo 1,4 — 4,1 bar
Catalisador NaOH (mais comum)

Concentragao do catalisador
0,5-2,0%
(com base na massa de 6leo)

Conversodes 295% apods de 1h reacao

veja ref. 38

Os catalisadores alcalinos homogéneos mais utilizados sédo hidroxidos de
sédio ou potassio. Porém o uso desses catalisadores em matérias primas com alto
indice de acidez ocorre a reacao paralela de saponificacdo devido a presenca da
hidroxila (OH), o que ndo acontece com os alcéxidos.®**** A industria de biodiesel
atualmente utiliza metéxido de sédio, que nédo forma agua na reagado com alcool
como os hidréxidos.*

Outros alcoxidos, como etdxido de calcio, sdo usados na producao de
biodiesel, embora com maior quantidade de etanol e catalisador.*®

O esquema 3 abaixo mostra o mecanismo de transesterificagdo utilizando

alcoxidos metalicos.
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2 Na®+ 2 CH;OH — 2 CHzO'Na*+ H,

o) J\/\/\/\/\/\/\/\
J oo
g o (_
PLON]
NS H,C™ + N;' OW\/\
1 W
%o
o Na* ©
O X
z OCH,
NS
CH,OH

CH?’Ow%
|

o) OH
3 + Ho—<:
R)J\OCH3 OH

Biodiesel Glicerol

Esquema 3 — Mecanismo de transesterificagdo com alcéxido metalico.

Alcéxidos metalicos s&o catalisadores mais reativos, pois atingem
rendimentos elevados (98 %) em pouco tempo de reagédo (30 minutos), mesmo se
aplicados em baixas concentragbées (0,5 % em mol). J& os hidroxidos de metais
alcalinos (NaOH e KOH) sao mais baratos, porém menos reativos. No entanto, é
uma boa alternativa uma vez que o rendimento é elevado simplesmente
aumentando a concentragéo do catalisador para 1 % em mol.*’

O mecanismo de transesterificacdo catalisado com hidréxidos esta descrito no

esquema 4. A primeira etapa envolve o ataque do ion alcéxido na carbonila do
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triglicerideo, tendo como resultado a formagao do intermediario tetraédrico. A reagao
do intermediario com o alcool produz o ion alcdxido na segunda etapa. Na ultima

etapa, o rearranjo do intermediario tetraédrico da origem ao éster e um

diglicerideo.>"

NaOH + CH;OH — CHzONa* + H,0

(@)
WO{
X CHO" Na* © o
=
N HsC M\/\/LM

CH?’OwMW
|

o OH
3 + HO{
R)J\OCH3 OH

Biodiesel Glicerol

Esquema 4 — Mecanismo de transesterificagdo com catalise basica.

Aracil e colaboradores®®, estudou o efeito dos catalisadores alcalinos mais
comuns na pureza e no rendimento de biodiesel. A matéria prima utilizada foi éleo

de girassol e metanol (6:1 razdo molar alcool:6leo), 1,0 % catalisador (em relagao a
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massa de 6leo) e 65 °C. A tabela 4 mostra os resultados obtidos com a variagéo do

catalisador.

Tabela 4 — Efeito do catalisador na pureza e rendimento do biodiesel.

Catalisador
NaOH KOH NaOMe KOMe

Biodiesel
99,71+0,04 99,76 +£0,05 99,72+ 0,03 99,52+ 0,10
pureza (%)

Biodiesel
86,71+0,28 91,67 +£0,27 99,33+0,36 98,46 + 0,16
Rendimento (%)

veja ref. 38

O rendimento de biodiesel foi maior que 98 % para os catalisadores
metdxidos, porque as perdas devido a saponificagdo dos triglicerideos sdo minimas.
Entretanto, estes catalisadores sao mais caros e também mais dificeis de manipular,
uma vez que eles sdo muito higroscoépicos. Ja para os hidroxidos o rendimento foi
menor, entre 86,7 e 91,6 %. Porém, em todos os casos foi obtido acima de 99 % de
pureza.

Em particular, varias etapas, tais como a evaporacdo do metanol, a remocao
dos produtos saponificados, neutralizacdo, concentracdo, sdo necessarios para
recuperar a glicerina como subproduto. Como foi descrito, 0 processo com catélise
alcalina é o método mais empregado na produgao de biodiesel visto que altos niveis
de conversao biodiesel sao obtidos, porém este processo tem varios inconvenientes,
incluindo a dificuldade de recuperagao do glicerol, a necessidade de varias lavagem
com agua para remogao do catalisador e o tratamento dessas aguas residuais.

A figura 2 mostra um esquema basico para a produgcdo de biodiesel com

catalise alcalina.
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NaOH—> | Preparacéo Lavagem com Fase
Metanol—> | do catalisador agua ou H3PO4 Fosfatos aquosa
i l l l

» Neutrali_zagéo
do catalisador

Transesterificagdo

Separagéo

Fase
glicerina/alcool

Destilacao
a vacuo

Neutralizacédo

Filtragédo

Destilacao

HsPOs—| 4o catalisador 3 vacuo
Oleo

. . Metanol

Acidos Separagio f—»| Destilacdo e agua

graxos avacuo Glicerina Biodiesel

Fosfatos Zgﬁgsa

Figura 2 — Processo de produgéo de biodiesel com catalise alcalina.*®

2.2.2 Catalise acida

Uma vantagem da catalise acida sobre a catalise basica € que seu
desempenho na reacao de transesterificacdo nao é afetado pela presenca de acidos
graxos na matéria prima. Os catalisadores acidos podem simultaneamente catalisar
a esterificacdo e a transesterificagdo. Assim, esses catalisadores podem produzir
biodiesel diretamente de matérias prima de baixo custo, geralmente associadas a
altas concentracdes de acidos graxos.

Segundo Schuchardt e colaboradores™, a transesterificacdo pode ser
catalisada por acidos de Brownsted, preferencialmente acidos sulfénico e sulfurico.
Obtém-se rendimentos de alquil ésteres altos, porém, é uma reacao muito lenta,
normalmente requer temperaturas acima de 100 °C e um tempo de 3 h para
completar a convers3o.” O mecanismo para transesterificacdo de dleos vegetais
com catalise acida, para um monoglicerideo, esta descrito no esquema 5. A

protonagcdo do grupo carbonil do éster para formar o carbocation, com posterior



ataque nucleofilico do alcool produz o intermediario tetraédrico. O intermediario

elimina o glicerol para formar um novo éster e para regenerar o catalisador.

T

© J\/\/\/\/\/\/\/\ LI
o
(@)

1
N N O 9
/\/\/\/E/\/\/\/\[(O}OH * \OJ\/\/\/\/\/\/\/\

-

(0]

H
2 CH30H

Esquema 5 — Mecanismo de transesterificagdo com catalise acida.
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A figura 3 mostra o processo simplificado para produgao de biodiesel com

catalise acida.

Oleo

H,SO,4 Metanol Biodiesel <———— T

Metanol Destilacéo
H,SO4/Metanol e agua a vacuo I

Glicerina
e agua
Transesterificacao e Destilacéo Lavagem
esterificacdo simultaneos a vacuo I < com éggua

Separacao

‘ Destilacéo I
—

H2804 + Ca0O—> CaSO4 + H20 E——

por gravidade

Ca0 CaSO,

Figura 3 — Processo de produgéo de biodiesel com catélise acida.

Dois fatores devem ser considerados durante a otimizacdo do processo.
Primeiro, o aumento da razao molar de alcool:6leo aumenta também a recuperacao
de alcool e os custos da separagdo dos produtos. Segundo, as conversdes sao
maiores e mais rapidas a altas concentragées de alcool. Para ajudar a identificar

2126 estudou como a razdo molar do reagente

uma otima concentracao alcool:6leo
afeta o rendimento do produto na transmetilagdo de 6leo de soja com acido sulfarico
por cinco diferentes razbes molares, de 3,3:1 a 30:1 (alcool:6leo). Seus resultados
indicaram que a formagdo de éster aumentou com o aumento da razdo molar,
atingindo 98,4 % para a maior razao molar utilizada, 30:1.

A tabela 5 apresenta as melhores condicbes reacionais para obtengao do

biodiesel com catalise acida.
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Tabela 5 — Condigbes reacionais para sintese de biodiesel usando catalisadores acidos

Mistura de triglicerideos com alto teor de acidos
Matéria prima graxos (>4%). Oleos residuais e alcool de cadeia

curta (anidro)

Raz&o molar alcool:6leo 30:1
Temperatura 80-100 °C
Tempo 3—-4h
Presséo 4 bar
Catalisador H2SO4(mais comum)

Concentragao do catalisador
1,0-2,0%
(com base na massa de 6leo)

Conversodes = 97% apos 4h de reacao

vejaref. 13 e 38.

E necessario que a reacdo se processe em altas temperaturas e pressdes
moderadas para que se obtenham altas taxas de conversao mais rapidamente.
Segundo Freedman e colaboradores®, o aumento da temperatura apresentou um
efeito significativo na conversdao completa dos triglicerideos, exigindo apenas 3
horas a 117 °C, enquanto que a 77 °C foram necessarias 20 horas para obter a
mesma taxa de conversdo.®® Em altas temperaturas, diminui o grau de separagéo

das fases e melhora a miscibilidade, levando a redugéo dos tempos reacionais.
2.3 Alcoois utilizados para a produgio de biodiesel

Uma das variaveis mais importantes que afeta o rendimento dos ésteres é a
quantidade de alcool. A estequiometria da reagao de transesterificacdo requer trés
mols de alcool para cada mol de triglicerideo. Como a transesterificagdo € uma
reacao de equilibrio, um excesso de alcool é necessario para deslocar a reacao para
os produtos. Para maxima converséao de ésteres, geralmente é utilizada uma razéo
molar de 6:1 alcool:6leo. Porém, a alta concentragcdo de alcool em relacdo ao dleo
interfere na separagdo da glicerina, pois ha um aumento na sua solubilidade. Essa
solubilidade faz com que o equilibrio da reagdo se desloque para a esquerda,

diminuindo o rendimento de ésteres.
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Enciner e colaboradores®’, estudou a razdo molar alcool:6leo (3:1 a 15:1) na
transesterificagédo do 6leo de Cynara cardunculus L. com etanol e catalise basica.
Os melhores rendimentos de ésteres estdo entre a razdo molar 9:1 e 12:1. Para
razdes molares menores que 6:1, a reagao € incompleta. Enquanto que para uma
razdo molar de 15:1 a separagdo da glicerina é dificultada, o que diminui o
rendimento de ésteres.

A reacdo com o uso de catalisadores alcalinos para formacdo de ésteres
etilicos é mais dificultada quando comparado a formacdo dos ésteres metilicos,
devido a formagéo de emulsdes estaveis durante a etandlise. Metanol e etanol nédo
sdo misciveis no 6leo a temperatura ambiente, com isso € necessaria agitacéo
mecanica para aumentar a transferéncia de massa. Durante a reagdo, normalmente
sdo formadas emulsdes. No caso da metandlises, essas emulsdes sao facilmente
separadas e ha formagao estavel das fases biodiesel e glicerina. A etandlise, forma
emulsdes mais estaveis dificultando a purificagdo dos ésteres.® A emulsdo é
causada, em parte, pela formagao dos intermediarios monoglicerideo e diglicerideos.

No processo de alcoolise, o catalisador, hidréxido de sodio ou potassio é
dissolvido no alcool, o qual é posteriormente adicionado ao triglicerideo. Quando as
concentracoes destes intermediarios alcangam niveis elevados, forma emulsdes. A
parte apolar do etanol é maior em relagdo ao metanol, o que garante uma maior
estabilidade das emulsbées. Porém, a concentracdo de monoglicerideo e
diglicerideos é baixa, tornando as emulsdes instaveis. Isto enfatiza a necessidade da
reacdo ser mais completa possivel, reduzindo as concentracbes de mono e
diglicerideos.

Para a producao de biodiesel sao utilizados alcoois de cadeia curta, tais como
metanol, etanol, propanol e butanol. O metanol é o alcool mais utilizado devido a seu
baixo custo e suas propriedades quimicas e fisicas, porém ele é um subproduto do
petréleo e altamente toxico. O Brasil importa o metanol enquanto que o etanol é
produzido em larga escala. O etanol é vantajoso por ser atoxico e obtido através da
biomassa, sendo totalmente independente do petrdleo, produzindo um biodiesel

totalmente de fontes renovaveis.>>**
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2.3.1. Metandlise

As condicdes reacionais classicas descritas por Freedman e colaboradores®
para a metandlise de Oleos vegetais ou gorduras animais sao 6:1 mol/mol
(metanol:TG), 0,5 % catalisador alcalino em relagéo ao TG, 600 rpm, temperatura de
60 °C e 1 h de reagao para produzir ésteres metilicos de acidos graxos e glicerol.
Uma série de estudos tem descrito melhores condicdes para a producao de ésteres
metilicos. Os parametros que normalmente sdo otimizados para produzir um
biodiesel na norma incluem o tipo e a quantidade de catalisador, tempo e
temperatura reacional, quantidade de alcool e/ou intensidade de agitacéo. A tabela
6 mostra alguns exemplos da otimizagao das condi¢des reacionais para produgao de

biodiesel metilico para diferentes oleaginosas.

Tabela 6 — Exemplos da otimizag&o das condigbes reacionais para produgéo de biodiesel com

diferentes oleaginosas.

Matéria Catalisador T  MeOH:Oleo Agitagdo Tempo Rend.

Ref.
prima (%) (°C) (mol/mol) (rpm) (min) (%)
Canola KOH 1,0 65 6:1 600 120 96,0 36
Girassol NaOH 1,0 60 6:1 600 120 97.1 55
Cartamo NaOCH31,0 60 6:1 600 120 98,0 56
Pinhao

KOH 0,55 60 5:1 24 99,0 57
Manso
Oleo de

NaOH 1,1 60 7:1 600 20 88,8 38
fritura
Canola NaOH 1,0 40 6:1 600 60 93,5 38
Algodao KOH 1,07 25 20:1 600 30 98,0 58

Segundo Freedman e colaboradores® a transesterificagdo com metanol
acontece em sistema bifasico, resultado da baixa solubilidade do triglicerideo no
metanol. No comeco da reacdo, o catalisador alcalino é dissolvido em metanol,
diminuindo o contato com a fase do 6leo na auséncia de agitagéo. A intensidade da
agitagao transporta o triglicerideo para o metanol que rapidamente se transforma em

ésteres metilicos e glicerina.
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A velocidade da producao de ésteres metilico é controlada pelas limitacdes de
transferéncia de massa, o que resulta em um maior tempo para a conversdo dos
ésteres.® A formacdo de monoglicerideos e diglicerideos durante a
transesterificacdo, auxilia na mistura do éleo com o metanol. Apés a reacgao, o
sistema continua bifasico, em uma fase os ésteres metilicos e em outra o glicerol. O
catalisador alcalino é preferencialmente soluvel em glicerol fica no fundo do balédo
reacional, o que retarda o andamento da reagéao.

A adicao de co-solventes como tetrahidrofurano (THF) na metandlise, acelera
o processo de producdo de ésteres, devido a formacdo de uma mistura
monofasica.’®®® Porém, a razdo molar metanol:dleo aumenta para 25:1, o que
resulta em um excesso de solvente que sera removido durante a etapa de
purificagdo. Outros procedimentos utilizados para acelerar a metandlise sao

microondas °' e ultrasom®? .
2.3.2 Etandlise

As condigdes classicas para etandlise de éleos vegetais ou gorduras animais,
semelhante as utilizadas para metandlise, com exce¢do da temperatura, utilizam
uma razao molar de etanol em relagédo ao TG de 6:1, 0,5 % de catalisador (em
relacédo ao TG), 600 rpm, temperatura reacional de 75 °C e 1 h para produgéo de
ésteres etilicos e glicerol." Varias oleaginosas sdo utilizadas na producdo de
ésteres etilicos.

Um exemplo é a etandlise do 6leo bruto de Raphanus sativus®, no qual 0,60
% de NaOH, 11,7:1 razao molar etanol:alcool, 38 °C e 1h, corresponde a 99,1 % de
rendimento. A temperatura reacional e a quantidade de etanol variam
consideravelmente com as condig¢des iniciais descritas por Freedman.

A etandlise ocorre mais lentamente do que a metandlise devido a maior
reatividade do anion metéxido em relacdo ao etéxido. Com o aumento na cadeia
carbbnica dos anions alcéxidos, uma diminuicao correspondente na nucleofilicidade
ocorre, resultando em uma reducao na reatividade do etdoxido em relacdo ao
metéxido.®* Um exemplo é a transesterificagéo do 6leo de canola (a 25 °C) com uma
mistura de 1:1 etanol e metanol (com razdo molar de alcool ao éleo 6:1) que resulta
em 50 % de ésteres metilicos a mais que ésteres etilicos, indicando a preferéncia na

formacao de ésteres metilicos.®
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Outro exemplo é a transesterificacdo do 6leo de canola a 25 °C com uma
mistura de 1:1 etanol e metanol, resultando em éster metilico para cada éster etilico
uma concentragdo de 1,3:1.%°

Os resultados acima indicam a preferéncia para formacdo dos ésteres
metilicos a temperatura ambiente, com o aumento da temperatura essa preferéncia
diminui. Embora a formagao de ésteres etilicos seja comparativamente menor, o
rendimento com metanol é maior devido a solubilidade do triglicerideo em uma
mistura de metanol e etanol, resultando em uma redugcdao nas limitacbes da
transferéncia de massa.

Por exemplo, a transesterificacao assistida por ultrasom do 6leo de Melia
azedarach com metanol € completa em 40 minutos enquanto que com etanol é
completa ap6s 20 minutos.®!

A producao de ésteres etilicos catalisada por bases é mais complexa que a
de ésteres metilicos. Especificadamente, a producdo de emulsdes estaveis durante
a etandlise é mais problematica durante a etapa de purificacdo. No caso da
metandlise, essas emulsdes sao facilmente separadas enquanto que na etandlise
essas emulsdes sdo muito mais estaveis e complicam severamente a separacao e

purificacdo do biodiesel.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da adigdo on pot de H,SO4
no processo de producdo de biodiesel etilico e metilico por transesterificacao
alcalina do dleo de girassol para obter uma melhor separagao do biodiesel de seus
co-produtos.

3.2 Objetivos especificos

e Aplicar o processo de transesterificagéo alcalina (NaOH, KOH) para obtencéo de
um biodiesel com melhores rendimentos;

e Estudar a adicdo on pot de acido sulfurico para obter uma melhor separacao das
fases biodiesel/glicerina apos a transesterificagao;

o Estudar a esterificagdo dos acidos graxos, remanescentes no biodiesel apos o
processo;

e Avaliar as diferengas entre metanol e etanol para a producdo de biodiesel de
girassol;

¢ Obter co-produtos de qualidade para que possam ser aproveitados;

e Produzir o biodiesel nos padrdes da ANP;

e Reduzir a geracdo de efluentes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente a produgao dos ésteres etilicos de acidos graxos a partir do 6leo
de girassol foi realizada utilizando o método convencional (Figura 4), relacado molar
alcool:6leo de 6:1, 1 % do catalisador NaOH em relagdo ao triglicerideo, a
temperatura de 60 °C por 1 h. No entanto, esse método nao apresentou uma
separagao eficiente das fases biodiesel/glicerina e os produtos obtidos foram de
baixa qualidade (Tabela 7). Por ser um processo com catdlise basica, no qual ocorre
a produgéao de sabdo, necessita-se de varias lavagens (no minimo cinco vezes) para
remover essa e outras impurezas do biodiesel, o que diminui significativamente o

rendimento de biodiesel e aumenta a quantidade de efluente.

Transesterificacido

1h; 60°C

Separacéo

, ring + L N
Acido _Gllcerlna Blodlesel
impurezas impurezas
AG<—| Separacéo I Evaporacéo I—>Metano|

Metan0|<—| Evaporacéo I | Neutralizacéo I<—Acido
| Glicerina brutaI Lavagem

Secagem

Biodiesel I

Figura 4 — Processo convencional para a producéo de biodiesel.
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A tabela abaixo (Tabela 7) mostra a média dos resultados obtidos no
processo convencional para a produgao de biodiesel metilico de girassol, para o

biodiesel etilico ndo houve separagao.

Tabela 7 — Rendimentos de biodiesel e glicerina utilizando o método convencional

, _ Rendimento
Entrada Alcool  Catalisador S IA (mg/g)
Biodiesel (g) Glicerina (g)
1 Metanol NaOH 84,03 19,23 0,24
2 Metanol NaOH 87,72 18,64 0,20

3" Etanol NaOH —- — —

* N&o houve separacéo biodiesel/glicerina.

Como a formagao de sabao pode ser a maior responsavel pela ineficiente
separacao das fases, foi estudada a adicdo on pot de acido sulfurico apds a etapa
de transesterificagcdo com objetivo de eliminar o sabdo formado no meio reacional.
Com essa acidulagéo, todo sabao que seria removido por lavagem no processo
convencional foi convertido a acidos graxos livres, o que diminuiu a quantidade de
efluente gerado. Apds foi realizada a esterificagcdo destes acidos graxos para a
obtencao de biodiesel. Este processo foi bem sucedido na produgao do biodiesel de
mamona.®®

A produgéo de ésteres etilicos e metilicos com 6leo de girassol foi investigada
na presenca de catalisadores alcalinos de acordo com o esquema 6.

O fluxograma (figura 5) apresenta o processo de transesterificagao alcalina
(1) seguido da adi¢cao on pot de H.SO4 e esterificagdo para a produgao de ésteres

etilicos de acidos graxos do 6leo de girassol.



Transesterificacdo I

1h; 60°C

Adiggo "on pot" de H,SO, I

sal de
neutrallzagao

0,5h; 60°C

Filtracdo

Evaporagao

Separacédo

—— Esterificacdo I

2h; 60°C

Lavagem

K2CO3 y HQO

Fase organica I Fase aquosa I
Descarte I

Secagem

Filtracdo

Glicerina I Biodiesel e AGI—

Evaporacéao Biodiesel

g

Figura 5 — Processo desenvolvido no Laboratorio Kolbe para a produgéo de biodiesel de girassol.

@]
0 7N 4
7

6leo de girassol

Etanol/H,SO, 60°C
etapa 2

Etanol/NaOH
60°C
etapa 1
4 N\
O
)4 (F 97 “OCH,CH; j)\
A o o + R ONa + Glicerina (5)
%oomcm
Z N7 “OCH,CH, a0
)7 2
L Biodiesel )

60°C // adigéo "on pot"
H,S04

R™ "OH + NaySO,(6)
4

acidos graxos

R = cadeia graxa do dleo de girassol

Esquema 6 — Produgéo de ésteres etilicos utilizando o processo de adi¢géo on pot de H,SO,.
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A Figura 6 mostra a diferenga entre os dois processos, o convencional (a
direita) produz um biodiesel turvo e uma glicerina laranja, devido a presencga de
residuos de sabéo e catalisador enquanto que o biodiesel desenvolvido em nosso
laboratério (a esquerda) é mais limpido e a glicerina incolor, isto ocorre apds a
adicao on pot de H,SO4 que neutraliza o sabdo e o catalisador presente no meio

reacional melhorando a separagao das fases.

Figura 6 — Diferenga entre o desenvolvido pelo laboratério Kolbe de Sintese Orgéanica (LKSO) e o

processo convencional.

De acordo com o esquema 6 foram calculados os rendimentos tedricos de
biodiesel, glicerina e sal para o processo utilizando metanol e etanol com diferentes
tipos e quantidades de catalisadores (Tabela 8). Com base no perfil graxo a massa
molecular foi de 878,58 g/mol, calculada a partir da regra de Kay (ver procedimento

experimental, pg. 46).
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Tabela 8 — Rendimento tedrico de biodiesel, glicerina e sal para o processo utilizando diferentes tipos

e quantidades de catalisadores.

Alcool Tipgata“sa‘{',/oorp o Biodiesel (g)  Glicerina (g)  Sal (g)
1.0 155
KOH 15 2.32
2.0 3.10
Metanol 0 99,09 10,47 o
NaOH 15 2.66
2.0 3.55
1.0 155
KOH 15 2,32
2.0 3.10
Etanol 0 103,87 10,47 o
NaOH 15 2.66
2.0 3.55

Para avaliar o processo de transesterificagdo com catélise basica (KOH ou
NaOH) (esquema 6) do 6leo de girassol as reagdes foram realizadas a 60 °C por 1h
com concentracdo molar alcool:6leo de 6:1 e catalisador alcalinode 1, 1,5e 2 % em
relagcdo a massa de 6leo. Ao término da reacéao é feito a adicdo on pot de H2SO4
que auxiliou na separagao das fases. A mistura foi separada por gravidade através
de funil de decantacao. A separacao foi observada imediatamente, porém, para um
melhor resultado essa separagao ocorreu durante 5h (veja figura 6, pg. 27).

Apds a adigao de H2SO4 ocorreu a formagao de acido graxo e sal (NaxSO4 ou

K2S04) no meio reacional (esquema 7).

R—-COOM + H,SO, === R—COOH + MySO,4 (1)

_— Mst4 + Hzo (2)

MOH + HxSO4

R= cadeia do acido graxo
M= Na ou K

Esquema 7 — Reacdo de formacdo de acido graxo (reacdo 1) e reagdo de neutralizacdo do

catalisador (reacéo 2).

Durante o processo de transesterificacdo com catalise basica ocorre a reacao

paralela de saponificagdo do 6leo de girassol. Essa reagao produz sabdo diminuindo
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o rendimento de ésteres, além de interferir na etapa de separagdo. Com a adi¢ao on
pot de acido sulfurico na reacao, o sabao é neutralizado, levando a formacao de
acido graxo livre e de sulfato de sédio ou potassio. Os rendimentos experimentais de
ésteres, glicerina e sal sdo mostrados na tabela 9.

Neste caso o indice de acidez do biodiesel aumentou em relagdo ao indice de
acidez inicial de 0,35 mg KOH/g do éleo de girassol devido ao processo de formagao
de acidos graxos apods a neutralizagdo do sabdo formado proveniente da reagéo de
saponificacao

Através deste protocolo experimental foi possivel calcular a quantidade de
sabao formado no meio reacional.

A tabela 9 apresenta um planejamento experimental onde as variaveis
selecionadas para a transesterificacao foram: a diferenga de reatividade entre
metanol e etanol, a concentracdo de catalisador e a diferenca de reatividade entre

hidréxidos de sédio e potassio.

Tabela 9 — Processo de transesterificagao utilizando catalise alcalina (etapa 1). Rendimentos e

conteudo de acidos graxos livres apos adigéo de acido sulfarico.

, Catalisador Rendimento 1A Sabao*
Entrada Alcool Catalisador % (olp) Biodiesel Glicerina Sal mala) (%)
+AG (9) (9) (9)
1 Metanol KOH 1,0 99,01 10,55 1,69 3,58 1,80
2 Metanol KOH 1,5 95,34 9,73 2,08 5,23 2,63
3 Metanol KOH 2,0 102,54 9,80 238 12,82 6,45
4 Metanol NaOH 1,0 98,46 9,80 290 6,80 3,42
5 Metanol NaOH 1,5 99,82 10,36 2,56 12,08 6,08
6 Metanol NaOH 2,0 99,79 9,53 421 20,37 10,25
7 Etanol KOH 1,0 109,89 6,31 1,62 7,84 3,94
8 Etanol KOH 1,5 109,20 7,09 266 1148 578
9 Etanol KOH 2,0 102,12 8,42 3,26 16,86 8,48
10 Etanol NaOH 1,0 107,33 8,68 2,05 10,73 5,40
11 Etanol NaOH 1,5 107,93 8,93 2,78 1514 7.4
12 Etanol NaOH 2,0 109,73 7,67 3,24 21,20 10,66

*Assumindo que a %sabdo = %AGL. Acidos graxos livres, expressos em acido oléico, foi calculado
por %AGL = 0,503xIA.
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De acordo com a tabela 9 foram realizados testes com dois tipos de alcoois e
catalisadores basicos (KOH e NaOH) para investigar a melhor separagao das fases
e a quantidade de sabao formado no processo de transesterificagdo. Neste caso,
ndo foram encontrados na literatura trabalhos com dados referentes ao estudo
comparativo sobre a saponificagao. Através da determinag¢ao do indice de acidez da
mistura (biodiesel + acido graxo), foi possivel calcular a quantidade de sabao
formado no processo.

Como esperado o tipo de alcool influenciou na reacao de transesterificacdo. O
metanol é mais acido que o etanol, com isso a formagdo de métoxido foi maior e
consequentemente a producido de biodiesel metilico também foi. Visto que quanto
menor a produc¢éo de sabao maior sera a de biodiesel, podemos observar na (tabela
9, entradas 1- 6) que a produgao de sabdo foi menor quando utilizou-se metanol, o
que comprova maior reatividade deste alcool.

O tipo de catalisador também tem efeito na transesterificagdo. O hidréxido de
potassio, por ser mais reativo, apresentou os melhores resultados que os
observados com a utilizagao de hidréxido de sddio. Isso pode ser constatado com o
indice de acidez, menor em todos os casos em que KOH foi utilizado.

Entretanto o aumento na concentracdo de catalisador no processo produziu
um efeito mais acentuado na reacao de saponificagdo do que na transesterificagcao.

As reacbes catalisadas com 1,5 % formaram mais sabdo, pois apds
neutralizacdo dos mesmos pela adicdo on pot do acido sulfurico concentrado
constata-se uma formagao maior de acidos graxos que nas reagdes catalisadas com
1 % de catalisador. As reagcdes que utilizam 2 % de catalisador apresentam maior
seletividade para a reacao de saponificacdo. Em todos os casos foi observado uma
menor quantidade de sabao formado com o uso de KOH.

Os resultados observados para as reacbes que envolvem metanol e 1 %
hidroxido de potassio (Tabela 9, entrada 1) tendem a ser mais favorecidos visto que
a producao de sabao foi menor. Ja as reagcdes com etanol e 2 % hidroxido de sédio
(Tabela 9, entrada 12) foi menos favorecida.

O catalisador exerce maior efeito na transesterificacdo do que o alcool visto
que nas reagdes que utilizam etanol e KOH (Tabela 9, entrada 7) a formagao de
sabdo foi menor quando comparada com as que utilizam metanol e NaOH (Tabela
9, entrada 4).
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Devido a presenga dos acidos graxos na mistura reacional, obtidos ao final da
primeira etapa, foi realizada a esterificagcdo destes para aumentar a conversao de
biodiesel no processo e consequentemente diminuir a acidez deste.

As variaveis selecionadas para estudar a esterificacado foram: a acidez inicial
da mistura, a relacdo molar do alcool:AG, a diferenga de reatividade entre metanol e
etanol e a concentracao de catalisador.

Para avaliar a esterificagdo dos acidos graxos livres, as reagbes foram
realizadas a 60 °C por 2 h com concentragdo molar alcool:AG 60:1 e 80:1 e
catalisador acido a 5 e 10 % (com relagdo a massa de acido graxo). Este estudo foi
baseado no trabalho de Martin e colaboradores que estudou a esterificacdo dos
acidos graxos presentes no 6leo de girassol. ®’

Neste caso, foi tomado como parametro o indice de acidez inicial (I1Ao)
determinado na etapa 1 (transesterificacdo, ver tabela 9) e medido o indice de
acidez final (lAs) para calcular a conversao.

Apds o termino da reagao, os ésteres foram purificados por lavagem com
carbonato de potassio e agua para remocgédo de catalisador e alcool, secos e
estocados para posterior analise.

As conversbes observadas na esterificagdo dos &cidos graxos livres
presentes na mistura de biodiesel, proveniente da etapa 1, estdo apresentado na
tabela 10.



Tabela 10 — Resultados da esterificagcdo dos acidos graxos livres no biodiesel (etapa 2).

1A, Alcool:AG Catalisador IA; Conversao*

Entrada Alcool

(mg/g)  (mol/mol) (%) (mg/g) (%)
1 601 5 026 9274
2 60:1 10 026 9274
3 3,58 80-1 5 Metanol /g 94.97
4 80:1 10 009 9748
5 601 5 064 8776
6 523 60-1 10 075 8566
7 80-1 5 Metanol  5'g5 8375
8 80-1 10 002 8241
9 601 5 1.01 92.12
10 12 82 60:1 10 1,29 89,94
11 ! 80-1 5 Metanol 4’55 89,70
12 80-1 10 180 8596
13 601 5 034 9500
14 6,80 60-1 10 046 9323
15 80-1 5 Metanol  5'>g 9588
16 80-1 10 019 9720
17 601 5 0902 8568
18 12.08 60-1 10 111 86.34
19 80-1 5 Metanol gy 8263
20 80-1 10 074 8626
21 601 5 1.31 9356
22 20,37 60:1 10 0,90 95,58
23 80:1 5 Metanol "\ 95,04
24 80-1 10 097 9524
25 601 5 095 8788
26 60-1 10 046 9413
27 7,84 80-1 5 Etanol  4'5q 9707
28 80-1 10 057 9273
29 601 5 102 9128
30 1148 60-1 10 130 8867
31 80-1 5 Etanol 4’4 8815
32 80-1 10 110 9042
33 601 5 172 89.80
34 16.86 60-1 10 189 8897
35 80:1 5 Etanol  \"g5 88.37
36 80-1 10 236 8600
37 60:1 5 177 8350
38 60-1 10 187 8257
39 10,73 80:1 5 Etanol  'g 82.20
40 80-1 10 197 8164
1 601 5 263 8263
42 60-1 10 284 8124
43 15,14 80-1 5 Etanol  5'7g 8164
44 80-1 10 250 8349
45 601 5 218 89.72
46 2120 60-1 10 238 8877
47 ! 80-1 5 Etanol 545 90,09
48 80-1 10 209 9014

*Conversao= 100x(IAq-1A7)/1Aq
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Foram observadas conversdes que variam de 81,24 — 97,48 %. Nao foi
observado efeito significativo nos percentuais de conversdo em relagdo a aumento
da concentracao do catalisador ou da razao molar alcool:AG.

Com o processo de esterificagdo houve uma redugéo significativa do indice
de acidez, foram obtidos varios resultados coerentes com os limites exigidos pelas
normas da ANP de 0,5 mg KOH/g amostra (Tabela 10, entradas 1, 2, 3, 4, 13, 14,
15, 16, 26, 27).

O biodiesel obtido foi analisado qualitativamente através de cromatografia
gasosa, o que permitiu identificar os principais ésteres, com base nos padrdes
injetados no GC/FID. O biodiesel de 6leo de girassol foi composto de 5,81 % de
acido palmitico (C16:0 em 3’89”), 2,91 % de acido estearico (18:0 em 6'20”), 32,54
% de acido oléico (18:1 em 6'60”) e 58,18 % de acido linoléico (18:2 em

7°'47”),apresentados nas figuras 7 e 8.
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Figura 7 — Cromatograma com os principais acidos graxos presentes no biodiesel metilico de
girassol.
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Figura 8 — Principais ésteres metilicos presentes no biodiesel de girassol.

As figuras 9 e 10 apresentam a analise cromatografica do teor de mono-, di-

e triglicerideos e glicerina livre apds o processo de esterificagdo do biodiesel etilico

e

metilico de girassol. Essa analise foi realizada seguindo as normas EN 14105 e
ASTM D6584. A tabela 11 apresenta as porcentagens massicas obtidas.
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Figura 9 — Andlise cromatografica de mono-, di- e triglicerideos do biodiesel etilico de girassol.
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Figura 10 — Analise cromatografica de mono-, di- e triglicerideos do biodiesel metilico de girassol.

Tabela 11 — Andlise de glicerina livre e total no biodiesel etilico e metilico de girassol, resultados

expressos em % massa.

Glicerina  Glicerina ANP*
Amostra mono-  di- tri- livre total Glicerina  Glicerina
livre total
nB/llgg;iiséel 0,061 0026 0,005 <0005 0,093
Biodiesel 0,020 0,250
Etilico 0,130 0,082 0,013 <0,005 0,225

*Resolugao n°7 ANP/margo 2008.

De acordo com os resultados apresentados para biodiesel metilico e etilico as
concentragées dos monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e glicerina livre,
expressos em teor de glicerina total, estdo dentro do previsto na resolugao da ANP
(Tabela 11 e Figuras 9 e 10), comprovando que esta ocorrendo a conversao dos
triglicerideos a biodiesel.

A tabela 12, mostra algumas anadlises necessarias para a padronizagdo do
biodiesel. Os resultados foram fornecidos pelo Labcom - Laboratério de
Combustiveis da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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Tabela 12 — Parametros de qualidade do biodiesel etilico e metilico de girassol em relagao as
especificagdes vigentes.

e — Resultados. . Especificacao .
Caracteristicas BIO(':iI.eSG| Blod[gsel ANP 07/2008 Método
Etilico Metilico
Enxofre total L. ASTM
(mg/Kg) 8,0 9,5 Maximo 50 D 5354
Viscosidade ABNT
cinematica a 40°C 4,0 3,4 3,0a6,0 NBR
(mm?/s) 10441
Ponto de ABNT
entupimento de -4 -5 Maximo 19 NBR
filtro a frio (°C) 14747
Menor que o
Saodio (mg/Kg) limite de 3,7
deteccéao Sodio+potéassio: A,‘\lBBNg
Menor que o maximo 5 15556
Potassio (mg/Kg) limite de 7,4
deteccao
Teor de agua . ABNT
(mg/Kg) 318 200 Maximo 500 NBR
11348
Estabilidade a EN
oxidagdo a 110°C 4,2 3,1 Minimo 6 ISO
(h) 14112

Foram realizadas sete analises para determinar a qualidade do biodiesel
etilico e metilico do 6leo de girassol. A tabela 12, mostra que para o biodiesel etilico
seis parametros estdo de acordo com as especificacbes descritas pela ANP,
excluindo somente a estabilidade oxidativa que esta abaixo do esperado. Enquanto
que para o biodiesel metilico, trés pardmetros nao satisfazem a norma, os teores de
sédio e potassio que estdo acima do esperado, porém podem ser corrigido no
processo, e a estabilidade oxidativa. Os demais pardmetros satisfazem a norma.

Os resultados obtidos para a estabilidade a oxidacao do biodiesel etilico e

metilico de girassol foram acima do encontrado na literatura ®®

, que foramde 1,2 e
1,7, respectivamente. E proximos as especificagoes da ANP (6 h), que tem por base
o biodiesel de soja, também produzido em nosso laboratorio apresentando um
tempo de 5,8 h.

A analise da glicerina obtida no processo de transesterificagao foi realizada
pela empresa Solutech Comércio e Servigos de Andlises Quimicas Ltda (Santo
André - SP) e os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 13. A pureza

desta ficou em aproximadamente 95%, apresentando teor de sulfato um pouco
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acima do padrao. A maior quantidade de sulfato observada pode ser explicada pela
presenca do sal (NaxSO4 ou K2SO4) proveniente da neutralizagdo do catalisador que

apos a filtragdo permaneceu na glicerina.

Tabela 13 — Analise da glicerina da transesterificacéo do 6leo de girassol.

Parametro Método Resultado
Agua Karl Fisher NBR(5758/86) 2,43%
Cloreto Cromatografia de ions 154,3 ppm
Sulfato Cromatografia de ions  12230,8 ppm
Teor de glicerol Cromatografia gasosa 95,76%
MONG (matéria orgénica ndo glicerol)  Cromatografia gasosa <0,10%

Os espectros de infravermelho, RMN 'H e *C caracterizaram o biodiesel
etilico de girassol.

Na caracterizagao por espectroscopia de infravermelho (Figura 11) observou-
se estiramentos em 1743,65 cm™ referente & carbonila de éster, em 1170,79 cm’
referente a ligacdo C-O-C do éster e em 1462,04 e 1436,97 cm’, referentes as
duplas ligacdes da cadeia graxa.

No espectro de ressonancia de 'H (Figura 12) observou-se um multipleto em
5,4 ppm relativo aos hidrogénios vinilicos, um quarteto em 4,1 ppm (J = 7,2 Hz)
referente aos dois hidrogénios do CHz a-O, um tripleto em 2,8 ppm (J = 6,0 Hz)
referente aos hidrogénios bisalilicos, um tripleto em 2,3 ppm (J = 7,5 Hz) referente
aos hidrogénios do CH; a-carbonila, um multipleto em 2,1ppm referente aos
hidrogénios alilicos, um multipleto em 1,6 ppm referente aos hidrogénios B-carbonila.
O hidrogénios metilénicos foram observados em um multipleto em 1,3 ppme em 0,9
ppm um multipleto referente ao CHj; terminal da cadeia graxa. No espectro de "°C
(Figura 13) observa-se principalmente em 174 ppm um sinal referente a carbonila
de éster, 130 e 128 ppm referente aos carbonos vinilicos e em 60 ppm referente ao
CHz a-O.
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Figura 12 — Espectro de RMN 'H do biodiesel etilico de girassol em CDCl;.
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Figura 13 — Espectro de RMN "°C do biodiesel etilico de girassol em CDCls.

O biodiesel metilico apresentou na caracterizacdo por espectroscopia de
infravermelho (Figura 14) observou-se estiramentos em 1745,58 cm™ referente &
carbonila de éster, em 1170,79 cm™ referente a ligagdo C-O-C do éster e em
1463,97 e 1435,04 cm™, referentes as duplas ligagdes da cadeia graxa.

No espectro de RMN 'H (Figura 15) observou-se um multipleto em 5,4 ppm
relativo aos hidrogénios vinilicos, um singleto em 3,7 ppm referente aos trés
hidrogénios CH3 a-O, um tripleto em 2,8 ppm (J = 5,85 Hz) referente aos hidrogénios
bisalilicos, um tripleto em 2,3 ppm (J = 7,65 Hz) referente aos hidrogénios do CH; o-
carbonila, um multipleto em 2,1 ppm referente aos hidrogénios alilicos, um multipleto
em 1,6 ppm referente aos hidrogénios B-carbonila. O hidrogénios metilénicos foram
observados em um multipleto em 1,3 ppm e em 0,9 ppm um multipleto referente CH3
terminal da cadeia graxa. No espectro de ">C (Figura 16) observa-se principalmente
em 174 ppm um sinal referente a carbonila de éster, 130 e 128 ppm referente aos
carbonos vinilicos e em 52 ppm referente ao CH; a -O.
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Figura 16 — Espectro de RMN "°C do biodiesel metilico de girassol em CDCls.

Dentre as analises realizadas para determinar a qualidade do biodiesel etilico,

a estabilidade oxidativa apresentou um valor abaixo da norma, as demais analises

estdo coerentes com as especificacdes da ANP. Enquanto que para o biodiesel

metilico, trés dos parametros analisados ndo condizem com a norma. Além da

estabilidade oxidativa, que segundo a literatura ndo atinge o limite minimo

estabelecido pela ANP, os teores de sédio e potassio estdo acima do esperado.

Porém, esses teores podem ser corrigidos no processo de filtragcdo. Os demais

parametros satisfazem a norma.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel otimizar o processo de transesterificacao alcalina
utilizando NaOH ou KOH para obtencao de biodiesel metilico e etilico do dleo de
girassol. De acordo com os objetivos, foi estudada a aplicagdo da técnica de adi¢ao
on pot com H;SO4, onde todo sabao formado no meio reacional foi neutralizado,
promovendo uma separagao satisfatoria das fases biodiesel e glicerina tanto com o
uso de metanol como para etanol. Isto comprova que a atividade tensoativa do
sabao no meio reacional é o principal responsavel pela ndo separacao das fases.

A natureza do alcool e o catalisador influenciaram na formacado de sabao
durante o processo de transesterificacdo. Os resultados obtidos quando foram
utilizados metanol e KOH mostraram menor seletividade na reagao de saponificacao
quando comparados com o uso de etanol e NaOH.

Com a técnica de adicdo on pot com H,SO, foi possivel aumentar o
rendimento de biodiesel, uma vez que todo sabdo formado no processo
convencional foi neutralizado e posteriormente aproveitado como biodiesel. Com
este processo, também foi possivel reduzir a geragdo de efluentes, ja que n&o sao
necessarias varias lavagens para purificagéo do biodiesel no processo convencional.

O biodiesel foi analisado de acordo com as normas da ANP e os teores de
ésteres foram de 98 % e 99 % para biodiesel etilico e metilico, respectivamente. A
glicerina também foi obtida com aproximadamente 95% de glicerol com aspecto
limpido e incolor e sem passar por nenhum processo de purificacdo. O teor de
sulfato encontrado pode ser explicado pela presenga do sal (Na,SO4 ou K;SO,)
proveniente da neutralizacdo do catalisador que apds a filtracdo permaneceu na
glicerina.

A metodologia desenvolvida em nosso laboratério para a sintese de biodiesel
etilico de girassol podera também ser aplicada em escala piloto na usina adquirida
através do projeto BIOSUL — Unidade demonstrativa para a produgéo de biodiesel

de mamona no extremo sul do RS.
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6.PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Materiais e equipamentos

O dleo de girassol usado no estudo foi obtido comercialmente, Irgovel —
Industria Riograndense de Oleos Vegetais LTDA (indice de acidez, IA = 0,35 mg.g™).
Os reagentes utilizados foram metanol (99,8 %), etanol (99,5 %), hidroxido de sédio
(97,0 %), hidroxido de potassio (85,0 %) e acido sulfurico (95,0 — 98,0 %), todos
adquiridos da synth.

Os padrdes de acidos graxos utilizados na identificagado do perfil graxo foram
Hexanoato de metila (C6:0; 99,8 %), heptanoato de metila (C7:0; 99,6 %), octanoato
de metila (C8:0; 99,9 %), nonanoato de metila (C9:0; 99,9 %), decanoato de metila
(C10:0; 99,9 %), undecanoato de metila (C11:0; 99,9 %) laureato de metila (C12:0;
99,7 %), tridecanoato de metila (13:0; 99,9 %), tetradecanoato de metila (C14:0;
99,9 %), pentadecanoato de metila (C15:0; 99,6 %), palmitato de metila (C16:0;
99,9 %), heptadecanoato de metila (C17:0; 99,8 %), octadecanoato de metila
(C18:0; 99,9 %), nonadecanoato de metila (C19:0; 97,9 %), araquidato de metila
(C20:0; 99,8 %), heneicosanoato de metila (C21:0; 99,6 %), docosanoato de metila
(C22:0; 99,7 %), tricosanoato de metila (C23:0; 99,8 %), lignocerato de metila
(C24:0; 99,9 %), PUFA 1 e PUFA 3 todos obtidos da Supelco.

Os equipamentos utilizados na identificagcdo do biodiesel de girassol foram
cromatografo gasoso Schimadzu QP 2010 com detector de ionizagdo de chama,
espectrofotdmetro de infravermelho Schimadzu — IR PRESTIGE-21, espectrémetro
de Ressonancia Magnética Nuclear INOVA-300 (1Q, UFRGS).

6.2. Métodos
6.2.1. Determinagao do indice de acidez
Colocar em um erlenmeyer de 125 mL, dois gramas da amostra, adicionar 25

mL de etanol. Adicionar duas gotas do indicador fenolftaleina e titular com solugéo
de NaOH 0,1 N até colorag&o résea’.
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IA=V xfx56,1
P

Onde:

IA = indice de acidez (mg KOH / g de 6leo)
V = volume de NaOH gasto na titulagao

f = fator de correcao da solucao

56,1 = equivalente-grama do KOH

P = peso da amostra (g)

6.2.2. Andlise de cromatografia em camada delgada

A presenga dos ésteres etilicos e metilicos na mistura reacional foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada com silica gel 60 F254 (E.
Merck). Utilizou-se como eluente hexano:éter (80:20 v/v). Os compostos foram

detectados em camara de iodo.

6.2.3. Determinagao do perfil graxo

Os acidos graxos presentes no 6leo e no biodiesel foram determinados pela
porcentagem de acido oléico, de acordo com o método oficial AOCS Ca 52-40. "'

A anélise dos acidos graxos presentes no biodiesel e no éleo de girassol foi
realizada em um cromatdgrafo gasoso com detector de ionizagdo de chama (GC-
FID). Coluna capilar de (polietilenoglicol) com comprimento de 30m com didmetro
interno de 0,25 mm Rtx (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Hidrogénio foi utilizado como
gas de arraste a uma vazao constante de 1 mL.min™". A temperatura da coluna foi de
200°C com temperatura do injetor e do detector de 250 e 260°C, respectivamente. A
amostra (1,0 uL) foi diluida em hexano e injetada no modo split/splitless (1:10). A
identificacao foi feita através da comparacao do tempo de retengcao com os padrdes
de ésteres metilicos.

Os compostos foram identificados por comparagdo com o tempo de retencao
de padrdes de ésteres metilicos e quantificados por normalizacao das areas. Os

principais acidos graxos encontrados no biodiesel metilico de 6leo de girassol foram
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acido palmitico (C16:0; 4,87 %), acido estearico (C18:0; 3,74 %), acido oléico
(C18:1; 33,93 %) e acido linoléico (C18:2; 57,46 % ).

6.2.4. Determinacao do teor de ésteres

A formagdo dos ésteres metilicos e etilicos foram analisados em um
cromatografo gasoso com detector de ionizagdo de chama (GC-FID). Coluna capilar
de (polietilenoglicol) com comprimento de 30 m com didmetro interno de 0,25 mm
Rtx (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Hidrogénio foi utilizado como gas de arraste a uma
vazao constante de 1 mL.min"". A temperatura da coluna foi programada de 80 a 180
°C (a uma vazao de 10 °C.min™") e de 180 a 240 °C (a uma taxa de 7 °C.min™") com
temperatura do injetor e do detector de 250 e 260 °C, respectivamente. A amostra
(1,0 L) foi diluida em hexano e injetada no modo split (1:10). A identificag&o foi feita
através da comparacao do tempo de retengdo com os padrbes de ésteres metilicos.
O teor de ésteres encontrados sdo 98 % e 99 % para biodiesel etilico e metilico,

respectivamente.

6.2.5. Determinagao do teor de glicerina livre, mono, di e triglicerideos

A analise dos contaminantes (glicerina livre, mono, di e triglicerideos) foi
realizada em um cromatégrafo a gas com detector de ionizagdo em chama e coluna
capilar de silica fundida (15 m x 0.25 mm x 0,10 ym ) recheada com 5 % fenil e 95
% metil polissiloxano (ZB — 5HT, Phenomenex, USA). O GC foi programado com
temperatura inicial de 50 °C por um minuto passando a 110 °C (a uma taxa de 10
°C.min™"), de 110 a 200 °C (a uma taxa de 40 °C.min™") e de 200 a 380 °C (a uma
vazido de 15 °C.min™") num total de 25 minutos. O hidrogénio foi utilizado como gas
de arraste a uma vaz&o constante de 3 mL min™". As amostras (1 pL) foram injetadas
usando o modo direto de injecdo. A temperatura do detector foi de 390 °C. A
calibragao foi feita através da analise de cinco solugdes padrdes contendo glicerina,
mono, di e trioleina em diferentes concentragdes e dois padrdes internos (butanotriol
e tricaprina), apds derivatiza com N — trimetilsililtrifluoracetoamida.

Os resultados obtidos para o biodiesel metilico foram 0,061 % de
monoglicerideos, 0,026 % de diglicerideos, 0,005 % de triglicerideos e abaixo de

0,005 % de glicerina livre, enquanto que para biodiesel etilico esses valores foram
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0,130 % de monoglicerideos, 0,082% de diglicerideos, 0,013 % de triglicerideos e

abaixo de 0,005 % de glicerina livre.

6.3 Procedimento Experimental

6.3.1 Calculos da massa molecular do 6leo de girassol (Regra de Kay)

M= 1
2 ZiIM;

Z; = massa de i, onde i € o acido graxo correspondente

M; = massa molecular de i (g/mol)

Tabela 14 — Dados para obten¢do da massa molecular do 6leo de girassol.

Acido graxo (%) Massa molecular (u.m.a)

Acido palmitico C16:0 4,87 807,29

Acido estearico C18:0 3,74 891,45

Acido oléico C18:1 33,93 885,40

Acido linoléico C18:2 57,46 879,35
M= 1

6,03x10° + 4,19x10° + 3,83x10™ + 6,53x10™
M = 878,58 g/mol
6.3.2 Procedimento para producdo de biodiesel
Etapa 1: Transesterificagdo com catalise basica (KOH e NaOH).
Em um baldo de fundo redondo, foi colocado o dleo de girassol (100 g, 0,11

mols) e o catalisador basico NaOH ou KOH nas proporgbes de 1, 1,5 ou 2 %, em

relagcdo a massa de 6leo, previamente diluido em etanol (39,76 mL, 0,68 mols) ou
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metanol (27,62 mL, 0,68 mols). A mistura foi deixada em refluxo a temperatura de
60°C e agitagdo constante por 1 hora. A reagdo foi monitorada por CCD
(cromatografia de camada delgada), em placas contendo silica gel. Utilizando como
eluente hexano:éter (80:20 v/v) e reveladas em camara de iodo. Apds a reagao
completa, foi realizada a adicdo de acido sulfurico concentrado em quantidade
estequiométrica com relagéo ao catalisador basico (NaOH ou KOH) e foi mantida a
temperatura por 0,5 horas. Apos a precipitagdo do sal (Na;SO4 ou K,SO4) a mistura
foi filtrada em um funil de Buchner, o sal foi lavado com alcool e seco. O excesso de
alcool do filtrado foi removido em evaporador rotatério e apds a mistura foi colocada
em um funil de separacdo para decantacido por no minimo 5 horas. As fases
superior (biodiesel) e inferior (glicerina) foram separadas. A fase superior foi

posteriormente esterificada.

Etapa 2: Esterificagdo dos acidos graxos livres presentes no biodiesel.

Em um baldo de fundo redondo, foi colocada a mistura biodiesel/acido graxo
(25 g), proveniente da etapa 1, e o catalisador acido sulfurico nas proporgdes de 5
ou 10%, em relagdo a massa de acido graxo, previamente diluido em metanol ou
etanol (60 e 80 mols em relacdo ao AG). A mistura foi deixada em refluxo a
temperatura de 60 ‘C e agitagdo constante por 2 horas.

Apds o termino da reacdo, o biodiesel foi lavado com carbonato de potassio
(K2CO3) e agua destilada para remover residuos de sal inorgéanico, glicerol e alcool,

foi seco com sulfato de magnésio (MgSQ,), filtrado e evaporado o solvente.
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6.4 Dados de caracterizagao

6.4.1 Biodiesel etilico de girassol

/\/\/\/\/\/\/\)J\O/\
Palmitato de etila C16:0 0

WOA

Estearato de etila C18:0

\/\/WWO/\

Oleato de etila C18:1

N N NN NN

Linoleato de etila C18:2

Figura 17 — Principais ésteres etilicos do biodiesel de girassol.

IV (NaCl, célula; cm'") 2924,09; 2854,64; 1743,65; 1462,04; 1436,97; 1197,79;
1170,79.

RMN "H (300MHz; CDCl3) & 5,40 (m, 4H), 4,10 (q, J = 7,2Hz, 2H), 2,8 (t, J =
6,0Hz, 2H), 2,30 (t, J = 7,5Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 17H), 0,90
(m, 3H).

RMN '3C (75 MHz; CDCl3) & 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 60 (1C); 22-36
(12C); 14 (2C).

6.4.2 Biodiesel metilico de girassol (veja figura 8, pg. 34)

IV (NaCl, célula; cm") 3008,95 ; 2924,09; 2854,65; 174558; 1463,97;
1435,04; 1170,79.

RMN "H (300MHz; CDCl3) & 5,40 (m, 4H), 3,70 (s, 3H), 2,8 (t, J = 5,85Hz, 2H),
2,30 (t, J = 7,65Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 14H), 0,90 (m, 3H).

RMN "*C (75 MHz; CDCls) & 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 52 (1C); 22-36
(12C); 14 (1C).
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Figura 18 — Espectro de infravermelho do biodiesel etilico de girassol.
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Figura 19 — Espectro de RMN H' do biodiesel etilico de girassol em CDCls.
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LA £ RO JUDLNL I
1 2188.337
2 2186.873
3 1626.795
4 1625.184
5 1615.957
6 1614.053
7 1610.684
8 1604.825
9 1599.699

10 1593.694
11 1255.216
12 1249.357
13 1248.186
14 1242.181
15 1241.009
16 1233.832
17 845.410
18 839.552
19 833.547
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21 693.674
22 686.057
23 625.861
24 619.416
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30 392.397
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34 384.195
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Figura 20 — Deslocamentos quimico do espectro do RMN H' do biodiesel etilico de girassol.
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5 9811.488
6 9799.886
7 9797.123
8 9779.444
9 9651.269
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11 5840.266
12 5808.223
13 5776.179
14 4529.233
15 2586.163
16 2403.845
17 2402.187
18 2378.431
19 2373.458
20 2240.311
21 2234.234
22 2227.051
23 2222.632
24 2218.212
25 2209.372
26 2207.162
27 2203.295
28 2195.560
29 2191.140
30 2046.391
31 1927.055
32 1877.884
33 1706.616
34 1698.329
35 1068.502
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Figura 22 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN C'™ do biodiesel etilico de girassol.
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LINUEA B bagURING L e neioni
1 2186.726 7.290 7.4
2 1628.845 5.430 3.9
3 1624.891 5.417 5.9
4 1618.007 5.394 13.2
5 1615.517  5.386 23.3
6 1609.952 5.367 29.3
7 1604.386 5.349 11.3
8 1598.967 5.331 6.4
9 1593.255 5.312 1.3
10 1106.995 3.691 133.2
11 844.385 2.815 7.3
12 838.526 2.795 14.1
13 832.668 2.776 8.4
14 705.684 2.353 19.5
15 698.214 2.328 33.9
16 690.598 2.302 22.4
17 624.982 2.084 21.9
18 618.391 2.062 25.2
19 612.240 2.041 18.4
20 493.311 1.645 18.8
21 486.427 1.622 13.6
22 399.574 1.332 114.7
23 387.711 1.293 63.7
24 383.463 1.278 81.1
25 370.135 1.234 11.3
26 363.251 1.211 8.2
27 280.792 0.936 16.7
28 274.201 0.914 36.1
29 271.418 0.905 27.0
30 267.464 0.892 17.5
31 264.681 0.882 12.3

Figura 25 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN H' do biodiesel metilico de girassol.
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1 13142.986 174.254 22.2 36 1924.893 25.521 31.5
2 12422.000 164.695 -5.0 37 1893.401 25.103 13.0
3 12420.895 164.681 7.9 38 1873.512 24.840 72.4
4 9809.325 130.055 27.0 39 1868.540 24.774 30.0
5 9797.171 129.89%4 36.5 40 1703.348 22.584 35.5
6 9795.514 129.872 31.4 41 1694.509 22.466 32.2
7 9776.729 129.623 25.8 42 1690.641 22.415 21.5
8 9751.315 129.286 6.6 43 1054.738 13.984 41.1
9 9650.211 127.946 25.8 44 1051.423 13.940 33.5
10 9639.714 127.807 24.8

11 9624.797 127.609 4.5

12 6522.073 86.472 6.9

13 5840.314 77.433 27.8

14 5808.270 77.008 29.9

15 5776.226 76.583 29.2

16 3870.172 51.312 45.4

17 2563.006 33.981 71.7

18 2450.853 32.494 12.9

19 2398.920 31.806 33.1

20 2388.423 31.667 11.7

21 2370.191 31.425 29.0

22 2364.114 31.344 8.2

23 2237.596 29.667 47.4

24 2230.966 29.579 82.7

25 2223.784 29.484 60.2

26 2219.364 29.425 51.0

27 2213.839 29.352 38.4

28 2206.105 29.249 70.1

29 2203.895 29.220 87.5

30 2199.475 29.161 49.9

31 2191.188 29.052 117.9

32 2188.425 29.015 101.0

33 2186.215 28.986 96.1

34 2081.244 27.594 6.9

35 2044.228 27.103 65.5

Figura 27 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN C' do biodiesel metilico de girassol.
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