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Resumo

O biodiesel ¢ um biocombustivel, advindo de éleos vegetais e gordura animal. Sendo obtido através de
6leos renovaveis, torna-se uma alternativa aos derivados de petréleo, representando uma importante fonte
energética para o Brasil. Deste modo, no presente estudo foi avaliado o processo de producio de biodiesel
metilico e etilico de algodio, realizando um comparativo entre seu 6leo nido refinado e refinado como
matéria-prima. Realizou-se andlise das duas matérias-primas com relacdo a densidade, viscosidade,
potencial hidrogeniénico (pH), indice de acidez, umidade e indice de saponificagdo, bem como, com
excecdo da umidade, dos biodieseis gerados apds a reacdo de transesterificacdo. Por fim, avaliou-se o teor
de metanol residual nos biodieseis, o rendimento percentual da producgdo e teor de ésteres, para
comprovar sua sintese. Foi possivel obter biodiesel somente a partir da rota metilica. Nao houve diferenca
significativa entre os biodieseis advindos do 6leo de algodao refinado e nio refinado para os parametros
avaliados, sugerindo que a etapa de refino do dleo de algoddo pode ser desnecessaria para a produgio de
biodiesel.

Palavras-chave: biocombustiveis, fontes renovaveis, andlises fisico-quimicas.

Abstract

Biodiesel is a biofuel, derived from vegetable oils and animal fat. Being obtained through renewable oils, it
becomes an alternative to petroleum derivatives, representing an important energy source for Brazil. Thus,
in the present study, the production process of methyl and ethyl biodiesel from cotton was evaluated,
comparing its unrefined and refined oil as raw material. The two raw materials were analyzed for density,
viscosity, hydrogenation potential (pH), acidity index, moisture content and saponification index, as well
as, except for moisture, the biodiesel generated after the transesterification reaction. Finally, the residual
methanol content in the biodieses, the percentage yield of the production and the content of the esters,
were evaluated to prove their synthesis. It was possible to obtain biodiesel only from the methyl route.
There was no significant difference between the biodiesel obtained from refined and unrefined cotton oil
for the parameters evaluated, suggesting that the refining stage of the cotton oil may be unnecessary for
biodiesel production.

Key Words: biofuels, renewable sources, physicochemical analyzes.
Resumen

El biodiesel es un biocombustible, proveniente de aceites vegetales y grasa animal. Siendo obtenido a
través de aceites renovables, se convierte en una alternativa a los derivados del petréleo, representando
una importante fuente energética para Brasil. De este modo, en el presente estudio se evalué el proceso de
produccién de biodiésel metilico y etilico de algodén, realizando un comparativo entre su aceite no
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refinado y refinado como materia prima. Se realiz6 un andlisis de las dos materias primas con relacion a la
densidad, viscosidad, potencial hidrogenico (pH), indice de acidez, humedad e indice de saponificacion, asi
como, con excepciéon de la humedad, de los biodiesel generados después de la reaccion de
transesterificacion. Por ultimo, se evalu6 el contenido de metanol residual en los biodiesel, el rendimiento
porcentual de la produccion y el contenido de ésteres, para comprobar su sintesis. Fue posible obtener
biodiesel solamente a partir de la ruta metilica. No hubo diferencia significativa entre los biodiesel
provenidos del aceite de algodén refinado y no refinado para los parametros evaluados, sugiriendo que la
etapa de refinacion del aceite de algodon puede ser innecesaria para la produccion de biodiesel.

Palabras-clave: biocombustibles, fuentes renovables, analisis fisico-quimicos.
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INTRODUGCAO

Segundo Biodieselbr (2006a): “O biodiesel é um combustivel para ser utilizado nos carros
ou caminhdes com motores diesel, feito a partir das plantas (6leos vegetais) ou de animais
(gordura animal)”. Este tem como objetivo de substituir os combustiveis de origem f6ssil. Desta
maneira, os 6leos vegetais sao extraidos principalmente de oleaginosas e gorduras animais, como
algodio, pinhdo-manso, soja, dendé, babagu, canola etc.

De acordo com a Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, biocombustivel ¢ combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustio interna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geragdao de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil (BRASIL, 2005).

Atualmente, no Brasil, sio cultivados mais de 1.519 mil hectares de algodao. Por ser uma
importante cultura para o agronegoécio brasileiro, esta cultura se caracteriza pela alta
produtividade que vem aumentando no Brasil a cada ano (ABRAPA, 2019). Com produgao de
2.664 toneladas de pluma na safra 2018/19 (ABRAPA, 2019), o Brasil é o 5° maior produtor de
algodio do mundo (AMIPA, 2019).

No territério brasileiro, a planta é a segunda maior cultura oleaginosa plantada, porém o
cultivo do algodao tem como principal objetivo a fibra para a industria téxtil. Desta planta, tem-se
que entre 40% e 60% sao formados pelo caroco, e enquanto a fibra ¢ enviada para industria, do
carogo ¢ extraido o 6leo, que tem na producio de biodiesel um bom nicho de mercado, além do
ja tradicional farelo para a racao animal (BIODIESELBR, 2006b).

O biodiesel é equivalente ao diesel de petréleo em igualdade, pois possuem as mesmas
propriedades, além do biodiesel apresentar algumas vantagens, como na sua queima por exemplo
onde produzem menos gases durante a sua exaustio, possui um alto ponto de fulgor que permite
um bom armazenamento e pode ser também um excelente lubrificante (ANPPAS, 2004).

Para tanto, este trabalho tem como principal intuito, avaliar comparativamente a
viabilidade da producao de biodiesel utilizando-se o 6leo de algodao nio refinado e refinado,
evidenciando as possibilidades de producio do biodiesel pela rota metilica ou etilica a partir

dessas matérias-primas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

BIODIESEL

No final de 2004, governo federal brasileiro langou o Programa Nacional de Produgao e
Uso do Biodiesel (PNPB), com finalidade inicial de incluir o biodiesel na matriz energética do
pafs, de forma a promover inclusao social e desenvolvimento regional, sendo o principal
resultado desse primeiro momento definir um arcabougo legal e regulatério. Atualmente, este
biocombustivel ja se tornou realidade no Brasil, garantindo-o posi¢ao destacada em comparagao
ao resto do mundo, e fortalecendo, juntamente com o bioetanol, participacio dos
biocombustiveis na matriz energética brasileira e valorizando a imagem do pafs com relagao a
variedade de fontes energéticas (ANP, 2010).

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP
(2019), o biodiesel ¢ um biocombustivel, proveniente de fontes renovaveis que pode ser gerado a
partir de gorduras de animais e espécies vegetais tais como a soja, palma, girassol, babacu,
amendoim, mamona e pinhdao-manso, sendo a soja, atualmente no Brasil, a matéria-prima mais

usada.

ALGODAO

No territorio brasileiro, uma das culturas oleaginosas mais cultivadas é o algodao, sendo
que a partir do seu carogo ¢ retirado o dleo, sendo utilizado para producao do biodiesel. Este
6leo se mostra muito atraente para o mercado de biodiesel, pelo seu baixo preco. Hoje em dia é
considerada a terceira matéria-prima mais utilizada para produgao de biodiesel no pafs, porém ¢é
um oleo impuro que necessita de um pré-tratamento (BIODIESELBR, 2006¢).

Segundo pesquisa da agéncia Embrapa, dentre as variedades de algodao, no processo de
extragdo obtém-se teores de Oleo variando entre 15,21% e 26,01%, também gerando
aproximadamente 5,5% de linter, 47,5% de torta, 25,7% de casca e 5% de residuos de elaboragao
(ARAUJO et al., 2004).

Partindo-se da premissa de que o O6leo foi extraido mecanicamente (prensa) ou
quimicamente (solventes), o resultado obtido é conhecido como 6leo bruto de algodao. Para se
ter o refinamento desse 6leo sio realizados os seguintes processos: neutralizagao alcalina - na qual

ocorre a redugao do teor de acidos graxos livres -, decomposi¢do, remog¢ao do gossipol -
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composto polifendlico que confere a cor amarela ao dleo -, que, por sua vez, auxilia no
desempenho da terra clarificante (branqueamento) (GRIMALDI, 2017). Em seguida, passa pela
centrifuga, depois pela lavagem, branqueamento, e por ultimo ¢é realizada a fase de filtragem,

obtendo-se finalmente o 6leo refinado NASCIMENTO, 2007).

TRANSESTERIFICACAO

De acordo com Barros e Jardine (2019), os dleos de origem vegetal sdo constituidos por
uma molécula de glicerol ligada a trés de acido graxo, chamados de triglicerideos e acidos graxos
livres. No método de transesterificagdao, para conseguir o biodiesel, os triglicerideos contidos no
o6leo sofrem alcodlise, resultando em moléculas menores de ésteres de acido graxo (biodiesel) a
partir de um agente transesterificante (alcool primario) e um catalisador (alcalino, acido)
(BARROS; JARDINE, 2019).

Durante o processo de transesterificacao, conforme demonstrado na Figura 1, o
triglicerideo reage com um alcool simples, podendo ser o dlcool etilico ou alcool metilico,
formando ésteres, metilico ou etilico, que sdo constituintes do biodiesel, e glicerol

(ENCARNACAO, 2007).

Figura 1: Reagao de transesterificagido

Triglicerideo == Metanol = Biodiesel == Glicerol
@ 0
HC-0-C-R, 3CHOH HC-0-C-R, HC-OH
| 0 Q |
HC-0-C-R, H:C-0-C-R, HC - OH
0 Q |
H,C -0 -C-R; H,C-0-C-R;  H,C-OH

Fonte: Encarnacao (2007).

A reacdo pode ser catalisada por bases, as mais comuns sao hidroxido de sédio (NaOH) e
hidréxido de potassio (IKOH), por acidos tais como acido cloridrico (HCI) ou 4cido sulfurico
(H,SO,), ou por meio de lipases (enzimas). Na presenca de catalisador alcalino (base) a reagao
ocorre com maior velocidade em comparag¢ao com o catalisador acido, considerando um maior

rendimento e seletividade, e ainda se nota que causa menores danos em relagdo a corrosao dos
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equipamentos. Desta forma os catalisadores basicos KOH e NaOH sio mais eficientes e mais
utilizados comercialmente (ENCARNACAO, 2007).

Além do catalisador, outro fator importante para se elevar o rendimento da reagdo é a
temperatura e agitagao nos parametros ideais, uma vez que em excesso pode implicar em diversos
fatores como o gasto energético ser maior do que os ganhos com a velocidade da reacdo e o
excesso de reagao que pode provocar a coalescéncia mais lenta do glicerol (GARCIA, 2006).

No processo de transesterificagdo pode ser usado o etanol e o metanol, porém metanol
domina a producdo industrial de biodiesel no pais apesar de seu uso oferecer algumas
desvantagens como sua alta toxicidade, podendo causar cegueira e ou até mesmo provocar a
morte do técnico que o manipula no laboratério. O metanol também ¢ um produto importado,
dessa forma diminui o seu custo-beneficio. Apesar de apresentar essas desvantagens, o metanol
se mostra mais atraente que o etanol pelo simples fato de que é muito mais simples fazer
biodiesel com alcool metilico (SUAREZ, 2008). Segundo Garcia (2000), o etanol mesmo que o
anidro implica em muitas dificuldades na separagao do glicerol.

O 4dlcool metilico se mostra mais eficiente independentemente do catalisador ou das
condigbes em que realize a transesterificagao, sempre tera uma velocidade e rendimento final da
reacio elevado em comparacio ao dlcool etilico. F possivel fazer biodiesel com etanol, porém
para se conseguir grandes rendimentos, ¢ preciso uma maior quantidade de élcool, maior
temperatura e maior tempo, onerando o processo de produgiao. O etanol também facilita a
formacao de emulsoes no final da reacao, na qual ¢ necessario destilar o alcool para se obter uma
boa separagiao da glicerina, o que torna a purificacio do biodiesel um processo mais caro e

complicado (SUAREZ, 2008).

METODOLOGIA

O experimento foi desenvolvido nos laboratérios da Faculdade de Tecnologia (FATEC)
de Piracicaba, Deputado Roque Trevisan (22°41°33.7” S; 47°37°30.7” W e altitude de 512 m). A
execuc¢ao do estudo foi dividida em trés etapas, conforme a seguir: caracterizagao das matérias-
primas — 6leo de algodao refinado e nao-refinado - obtengao e caracterizagao dos biodieseis.

O dleo de algodao nao-refinado - Figura 2(a) - possui finalidade para uso estético, em que
o produto foi extraido da semente de algodao por prensagem a frio e adquirido em uma loja
virtual de produtos naturais, enquanto o 6leo de algodao refinado tipo 1 - Figura 2(b) - foi obtido

em uma rede de supermercados, com sua principal finalidade como produto alimenticio.
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Figura 2: Matérias-primas — dleos de algodio

——

o

2(b) Refinado
2(a) Néo refinado
Fonte: Autores.

As analises realizadas nas matérias-primas foram: densidade, viscosidade, potencial
hidrogenionico (pH), indice de acidez, umidade e indice de saponificagdo; sendo essas analises,
com exce¢ao da umidade, também realizadas nos biodieseis produzidos. Por fim, foi realizado a
analise do teor de metanol residual no biodiesel, seu rendimento percentual e teor de ésteres, para

confirmar sua produgao.

POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

A determinagio do pH foi realizada utilizando tira universal de pH- marca Kasvi,
conforme a Figura 3.

Figura 3: Determinagio do pH em dleo de algodio com tira universal de pH.

Fonte: Autores.
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DENSIDADE

A determinacdo da densidade foi realizada utilizando densimetro para peso especifico

(0,850-0900 g. mL" — marca Rivaterm - e 0,900-0,950 g mL "' — marca HG), conforme a Figura 4.

Figura 4: Determinagio da densidade (a esquerda) de 6leo de algodio

...........

Fnt: utres. }
VISCOSIDADE

A analise de viscosidade foi realizada utilizando um viscosimetro Cup-Ford, segundo
metodologia adaptada de Almeida et al. (2011). A nivelagao do aparelho foi conferida utilizando
um nivel de bolha. Assim sendo, o orificio (nimero 4) foi fechado manualmente, e o copo
preenchido até o nivel mais elevado. Entao, o excesso foi removido. Simultaneamente, o orificio
foi aberto, iniciando-se a contagem de tempo no cronémetro.

O tempo foi anotado em segundos ao se notar a primeira interrup¢ao do fluxo de
escoamento. Para determinar a viscosidade cinematica (v), foi utilizado a expressao de acordo
com a Tabela 1, segundo o orificio escolhido (Equagao 1, Equagio 2 e Equagao 3), sendo os

. - 2 -1
resultados de viscosidade expressos em mm” s .

Tabela 1: Calculo da viscosidade cinematica para diferentes orificios do viscosimetro cup-ford

Orificio Expressio da viscosidade cinematica (v)
2 v = 2,388t — 0,007t — 57,008 Equagio 1
3 v = 2,314t — 15,200 Equagio 2
4 v = 3,846t — 17,300 Equagio 3

Fonte: Almeida et al. (2011).
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UMIDADE

A anilise do teor de agua baseou-se no método sugerido pela AOCS Bc 2 — 49
(AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY, 1985, citado por OLIVEIRA et al., 2015). Dessa
maneira, capsulas de porcelana lavadas foram submetidas a secagem em estufa por 1 hora, a
105°C. Em seguida, foram esfriadas em dessecador e pesadas, a fim de se obter a massa inicial
(M1). Apos esta etapa, adicionou-se cerca de 5 g da amostra (MA) nas capsulas, sendo repetido o
processo de aquecimento na mesma temperatura e durante o mesmo tempo utilizados
anteriormente. Assim sendo, as amostras foram esfriadas no dessecador e pesadas, obtendo-se o

peso final (M2). O calculo para determinagdo da umidade (U%) foi realizado conforme a

Equacio 4.
[(M1 4+ MA) — M2)
U% = 7 .100 Equagio 4
INDICE DE ACIDEZ

Foram dissolvidos 10 g da amostra em 10 mlL de isopropanol, utilizando 3 gotas de
fenolftaleina como indicador e titulando com hidréxido de potassio 0,1 N padronizado até a
viragem para coloragio réosea (BORTOLETO et al., 2017). Realizou-se o mesmo procedimento
sem a adicao da amostra. Assim sendo, obteve-se a massa de amostra (MA), o volume em mL
gasto na titulacdo da amostra (VA) e na titulagao do branco (VB), bem como a concentracio real
da solu¢ao de hidréxido de potassio (N), sendo o indice de acidez (IA) calculado segundo a

Equacio 5, expresso em mg KOH/g de amostra.

. (VA —VB).N.56,1056
B MA

Equagio 5

INDICE DE SAPONIFICAGCAO

A determinac¢ao do indice de saponificagao foi realizada segundo Silva e Neto (2013) e
AOCS (1993), citado por Oliveira et al. (2015). Pesou-se 2 g da amostra em um balao de fundo
redondo e adicionou-se 20 mL de soluc¢ao alcodlica de hidréxido de potassio (IKOH) 4% (m/m).

O proéximo passo foi submeter o balao em um condensador de refluxo, aquecendo a mistura até
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que ocorra ebuli¢ao, e mantendo nessas condi¢oes por 30 minutos. Apos este tempo, retirou-se
o balio do condensador, transferiu-se a amostra para frascos Erlenmeyers, adicionou-se duas
gotas do indicador fenolftaleina e realizou-se titulacio a quente com acido cloridrico (HCI) 0,5
mol/L padronizado até que a coloragio rosa desapatecesse. Para realizar o branco, desenvolveu-
se o mesmo procedimento, entretanto sem adicionar amostra.

Assim sendo, obteve-se as seguintes informagoes: diferenca entre o volume em mlL de
HCI 0,5 mol/L gasto na titulagio da amostra e o do branco (V), fator de correcio do HClI 0,5
mol/L (f) e a massa em gramas da amostra (m). Dessa maneira, com a Equac¢io 6, calcula-se o

indice de saponificacio (IS), expresso em mg KOH/g de amostra (SILVA; NETO, 2013).

_V.f.28
B m

IS Equagio 6

PRODUCAO DOS BIODIESEIS

Primeiramente, realizou-se a secagem dos 6leos estudados em estufa a 105°C, durante 24
horas, a fim de garantir que nao houvesse presenca de agua nas matérias-primas, podendo
interferir na reacdo de formagao de biodiesel, em seguida, foram esfriados em dessecador. Assim
sendo, a produgdo dos biodieseis a partit do 6leo de algodio refinado e nao refinado ja
caracterizados na etapa anterior, utilizando metanol como reagente alcodlico, e metilato de sédio
como catalisador, foi realizada com base no procedimento adotado por Bortoleto et al. (2017).

Pesou-se em distintos frascos Erlenmeyers, 150 mL de cada dleo e adicionou-se 6 mL do
catalisador metilato de sédio dissolvidos em 60 mlL do reagente metanol. As misturas foram
levadas a um agitador magnético com aquecimento, durante 60 minutos, na faixa de 55-65°C, em
capela de exaustao de gases. Assim sendo, foram transferidas para distintos funis de separagao, as
quais ficaram em repouso durante pelo menos 24 horas, a fim de que houvesse a separagao entre
as fases. Para a producdo de biodiesel utilizando etanol como reagente alcodlico, adaptou-se o
procedimento de Batista, Maynart e Suffredini (2008), adotando-se o mesmo processo utilizado
com o metanol, com a substitui¢ao deste alcool por 90 mL de etanol e mantendo as quantidades
de dleo e de catalisador.

Cada reacao, utilizando 6leo de algodao refinado e ndo refinado e alterando o reagente
alcodlico foi realizado em duplicata, caracterizando o seguinte delineamento experimental: 2
Oleos de algodao (refinado e nio refinado) x 2 reagentes alcodlicos (etanol e metanol) x 2

repeticoes = 8 amostras.
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A purificagao dos biodieseis foi realizada por meio de lavagem em dgua, segundo Geris et
al. (2007) citado por Salvador et al. (2016). Dessa forma realizaram-se pelo menos trés lavagens
com agua destilada a 90°C na proporcio 1:1, até que, conforme realizado por Oliveira et al.
(2015), o pH da 4gua de lavagem fosse neutro, mensurado em fita universal de pH. Entao,
conforme proposto por Salvador et al. (2016), secou-se o biodiesel em estufa, a fim de retirar
toda sua umidade resultante do processo de lavagem. A secagem foi realizada a 105°C durante 24

horas, conforme proposto por Bortoleto et al. (2017).

RENDIMENTO PERCENTUAL

O rendimento percentual (%R) dos biodieseis sintetizados foi determinado a partir da
massa de Oleo (M,.,) empregada na produciao de cada biodiesel e a massa final de biodiesel

(Mgogiese) Sintetizada, conforme a Equagao 7 (OLIVEIRA et al. 2015; CARTONI, 2009):

Mpiogieset . 100% Equagio 7

%R =
Mjeo

TEOR DE ESTERES

A determinag¢do do teor de ésteres (%) foi realizada baseando-se em Soares, Melchert e
Rocha (2017). Foram utilizados tubos Eppendorf de 1,5 mL para misturar 500 ul. da amostra:
etanol (1:50), 60 uL. de solugao de cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) e 300 pL de
hidréxido de sédio (NaOH). Passado 15 minutos da mistura, adicionou-se 200 ul. de sulfato
ferroso mono hidratado [Fe,(SO,).H,O] em acido nitrico (HNO,) para formagao do complexo
violeta. Utilizou-se etanol absoluto como branco, para diluir as amostras de biodiesel 1:50 (v/v),
para o preparo das solucdes de referéncia com 4 concentracoes de biodiesel/éster (0, 10, 20 e
30%) e para diluicao em 50 vezes das solugdes de referéncias.

As medidas foram tratadas como radiacao refletida, obtendo-se os valores referentes aos
canais RGB (green, red, blue) através do aplicativo PhotoMetrix, sendo utilizadas apenas
informagoes do canal G, por ser o canal mais sensivel e a cor complementar do complexo violeta.
A reflexao total (255) e absorcao total (0) sdao referentes, respectivamente a captura de uma

superficie branca e violeta intenso.
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DETERMINACAO DE METANOL

A determinagao de metanol (CH,;OH) residual nos biodieseis foi realizada por
cromatografia gasosa (CG). Para isso, foram transferidos 3 ml. da amostra em vial. As analises
por CG foram realizadas em cromatoégrafo gasoso (PerkinElmer modelo Clarus 600), acoplado a
um detector de ionizacao de chama (flame ionization detector - FID) e utilizando uma curva analitica
preparada com 8 solugbes padroes de metanol, expressas em m/v (massa em gramas do analito e
100 mL de solugao), com as seguintes concentragdes: 0,0396, 0,0792, 0,1188, 0,1584, 0,1980,
0,2376, 0,2772 ¢ 0,3168%.

Utilizou-se uma coluna capilar (PerkinElmer modelo Elite-WAX) com dimensoes de 30
m x 0,25 mm x 0,5 um. O gas de arraste utilizado foi nitrogénio a uma vazio de 1,20 mL min,
enquanto a vazio do hidrogénio foi 45 ml. min" e do ar sintético 450 mL min". A injecio foi
executada com um amostrador automatico (Combpal, modelo CTC Analytics, Pal System), com
o forno para hbeadspace, onde a amostra foi incubada anteriormente a inje¢ao a 60°C por 5 min e
com agita¢ao de 500 rpm. O volume de inje¢ao da amostra foi de 300 ul. a uma velocidade de

250 ul. s, empregando-se o sp/it de 1:10. A temperatura do forno foi de 100°C por 5 minutos. O

injetor foi operado a 150°C e o detector a 300°C.

ANALISE ESTATISTICA

Os resultados de viscosidade, indice de acidez, indice de saponificagao e rendimento
percentual foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), e em caso de significancia, as
médias foram comparadas pelo teste de Duncan a 5 % de probabilidade. Esses procedimentos
foram realizados utilizando o pacote Laercio versio 1.0-1 (SILVA, 2010) no software do

programa R versio 3.5.1 (R CORE TEAM, 2018).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A producido e purificagio do biodiesel foi possivel somente utilizando metanol como
reagente alcodlico, uma vez que houve formacio demasiada de sabao durante a lavagem do
biodiesel ao substituir este reagente por etanol, independente da matéria-prima — 6leo de algodao

nao refinado - Figura 5(a) - e refinado - Figura 5(b).
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Figura 5: Lavagem dos biodieseis produzidos a partir de etanol como reagente alcooélico e 6leo de algodio
néo refinado (esquerda) e refinado (direita)

5(a) Nio refinado 5(b) Refinado

Fonte: Autores.

De acordo com Batista, Maynart e Suffredini (2008), a utilizagdo de etanol é um fator de
resisténcia, uma vez que este combustivel apresenta caracteristicas higroscopicas e forma um
azeotropo com a agua, favorecendo que parte da reacdo de transesterificagdo por catalise alcalina
homogénea resulte em sabdes, por conta da presenca de dgua. Ainda, os autores destacam que a
utilizagdo de etanol como reagente alcoodlico facilita a formagao de uma emulsdo estavel entre o
glicerol e o biodiesel, dificultando a separa¢ao dos produtos.

Ao utilizar a rota etilica alcalina convencional, Batista, Maynart e Suffredini (2008) avaliou
a sintese de biodiesel a partir de 6leo de soja comum, etanol como reagente alcéolico e hidroxido
de soédio como catalisador. Conforme esperado, os autores observaram que o glicerol nio se
separou do biodiesel, sendo necessario a adi¢ao externa de glicerol para a separacao. Entretanto,
os autores também avaliaram blends de etanol e metanol como reagentes alcodlicos e concluiram
que o limite para que haja separagao eficiente dos produtos seja de pelo menos 10% de metanol
em 90% de etanol (v/v).

Jesus et al. (2012) ao estudar a produc¢ao de biodiesel a partir de éleos de girassol bruto,
desodorizado e parcialmente refinado, empregando etanol como reagente alcodlico e hidréxido
de s6dio como catalisador, observou que o 6leo bruto apresentou rendimento de sintese entre os
mais baixos, havendo uma maior tendéncia de rendimento para o 6leo degomado e em seguida
para o Oleo neutralizado, porém os autores destacam que o rendimento de sintese ¢ um
parametro que necessita avaliar também a presenca de trigliceridios, gliceridios parciais e acidos

graxos livres (AGL).
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Com relagao a reacdo de transesterificagao partindo de metanol, observou-se a separagao
das fases — biodiesel e glicerina — independente da matéria-prima — 6leo de algodao nio refinado
- Figura 6(a) - e refinado - Figura 6(b), bem como os biodieseis finais purificados a partir dessas
matérias-primas - Figura 6(c). O rendimento da produ¢iao dos biodieseis partindo deste reagente

alcoodlico pode ser observado na Tabela 2.

Figura 6: Produgio de biodiesel produzido a partir de metanol como reagente alcooélico e 6leo de algodio

Biodiesel

G licering

~A

6(a) Nao refinado 6(b) Refinado 6(c) Biodieseis finais
purificados
Fonte: Autores.

Tabela 2: Rendimento da produgio de biodiesel produzido a partir de metanol como reagente alcoodlico e
6leo de algodio nio refinado e refinado

Tratamentos Rendimento (%)
Biodiesel de 6leo nao refinado 91,78
Biodiesel de dleo refinado 96,22
CV (%) 4,48
Valor F 1,11N8
Prob. >F 0,40

NS: ndo significativo (p>0,05); CV: coeficiente de variacdo; Prob.: probabilidade.
Fonte: Autores.

Conforme observado na Tabela 2, ndo houve diferenca significativa no rendimento da
reagdo ao utilizar como matéria-prima 6leo de algodao niao refinado (91,78%) ou refinado
(96,22%), sugerindo que a etapa de refino do 6leo para producao de biodiesel nao é necessaria.
Oliveira et al. (2015), ao avaliar a producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja ou de algodao,
metanol como reagente alcodlico e KOH como catalisador, obtiveram rendimento de 88% para o

biodiesel proveniente do 6leo de algodao e 92,47% no caso do dleo de soja. Esses resultados se
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assemelharam aos obtidos neste trabalho. No que se refere aos resultados obtidos para o teor de
ésteres dos biodieseis de 6leo de algodao refinado e ndo refinado obtidos pela rota metilica,

encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3: Teor de éster nos biodieseis produzidos a partir de metanol como reagente alcoélico

Tratamentos Teor de éster (%)
Biodiesel de 6leo nao refinado A >96,5
Biodiesel de dleo nao refinado B >96,5

Biodiesel de 6leo refinado A >96,5
Biodiesel de dleo refinado B >96,5

Fonte: Autores.

Conforme observado na Tabela 3, o teor de éster obtido para as repeticoes de cada
tratamento — biodiesel de 6leo de algoddo nio refinado e refinado — foi acima de 96,5%.
Fernandes (2011), ao produzir biodiesel metilico (com metéxido de potassio) e etilico (com
etoxido de potassio) partindo de 6leo de algodao refinado, obteve respectivamente, teor de
ésteres de aproximadamente 99,6 e 99,5%. De acordo com Fernandes (2011), a legislagao
proposta pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece
um teor minimo de ésteres de 96,5%, indicando que tanto os biodieseis produzidos pelo autor
quanto do presente estudo foram obtidos com reaces de conversio de forma satisfatoria,
encontrando-se em conformidade com a legisla¢ao.

Mediante ao insucesso da producdo de biodiesel a partir de etanol, foi realizada a
caracteriza¢ao somente do biodiesel a partir de metanol, conforme sera discutido a seguir. Os
valores obtidos de pH e densidade para as matérias-primas e biodieseis a partir de metanol
encontram-se na Tabela 4, bem como o teor de dgua — umidade - para o 6leo de algodao nao
refinado e refinado. No caso dos biodieseis apresenta-se a média dos valores obtidos da duplicata

do processo de produgio, enquanto no caso dos 6leos a unica medida realizada.

Tabela 4: Densidade e pH dos 6leos e biodieseis produzidos a partir de metanol como reagente alcodlico e
umidade dos oleos

Tratamentos pH Densidade (kg m) Umidade (%)
Oleo nio refinado 6 915,0 0,0694
Oleo refinado 6 913,5 0,0229
Biodiesel de 6leo nio refinado 6 886,8 -
Biodiesel de dleo refinado 6 875,5 -

Fonte: Autores.
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O pH das matérias-primas — O6leos — e dos biodieseis apresentaram caracteristica
levemente acida (pH 6). Com relagdo a densidade, observou-se que houve um decréscimo deste
parametro nos biodieseis em relagio aos O6leos. Oliveira et al. (2015) obtiveram densidade de
874,8 e 875,2 kg m'3para os biodieseis obtidos de, respectivamente, 6leo de algodao e soja, sendo
estes valores mais semelhantes ao biodiesel obtido neste trabalho a partir de déleo de algodao
refinado (875,5 kg m”) do que 6leo de algodio ndo refinado (886,8 kg m™). De acordo com
Oliveira et al. (2015), a Resolugio ANP n° 45 estabelece que a densidade deve apresentar entre
850 — 900 kg m™, ficando os biodieseis dentro desta faixa.

Com relagao a umidade, observa-se baixo teor de agua nos Odleos estudados, sendo
0,0694% para o 6leo de algodao nio refinado e 0,0229% para o 6leo de algodio refinado. Essa
caracteristica ¢ importante no processo de producao de biodiesel, uma vez que, de acordo com
Serqueira (2014), a alta umidade provoca reagao de saponificacio, justificando o fato de ter sido
realizado a secagem dos dleos antes da producgdo de biodiesel. Ao avaliar a umidade de 6leos
refinados de soja, canola, milho e girassol, Fuentes (2011) obtiveram valores que nao
ultrapassaram 0,07%. Fernandes (2011) também obteve baixo teor de agua para o 6leo de
algodio refinado, cerca de 0,0004%

No que se refere as analises de viscosidade, indice de acidez e indice de saponificagao,
encontra-se na Tabela 5 os resultados obtidos tanto para os 6leos quanto para os biodieseis a

partir de metanol.

Tabela 5: Viscosidade, indice de acidez e indice de saponificagio dos 6leos e biodieseis produzidos a partir
de metanol como reagente alcodlico

Tratamentos Viscosidade indice de acidez indice de saponificagio
(mm? s7) (mg KOH g-! amostra) (mg KOH g'! amostra)
Oleo nio refinado 93,47 a 0,13 144,16 b
Oleo tefinado 96,10 a 0,08 143,45 b
Biodiesel de dleo 39,87 b 1,45 175,45 a
nao refinado
Biodiesel de 6leo 39,32 b 0,57 181,76 a
refinado
CV (%) 5,39 110,44 5,92
Valor F 155,30* 2,13Ns 9,7 3%
Prob. >F 1,410+ 0,24 0,03

*: altamente significativo (p<<0,01); **: significativo a 5% de probabilidade; NS: nio significativo (p>0,05); CV:
coeficiente de variacdo; Prob.: probabilidade. Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna diferem
entre si a0 nivel de significancia de 5% pelo teste de Duncan.

Fonte: Autores.

De acordo com Silva e Neto (2013), a viscosidade cinematica refere-se a medi¢io da
resisténcia ao escoamento sob ac¢do da gravidade de certa massa de fluido em relagao ao seu
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volume, correspondendo ao atrito interno dos fluidos por ocasido basicamente das interagdes
intermoleculares. Nesse contexto, nota-se na Tabela 5 que os valores de viscosidade de ambos
6leos de algodio estudados — ndo refinado (93,47 mm? s!) e refinado (96,10 mm? s') — nao
diferiram estatisticamente, bem como ambos biodieseis produzidos a partir destas matérias-
primas - 39,87 mm® s para o biodiesel sintetizado a partir de 6leo de algoddo nio refinado e
39,32 mm® s para o biodiesel sintetizado a partir de 6leo de algodio refinado - entretanto os
6leos diferiram estatisticamente dos biodieseis.

Com relagdo ao indice de acidez, caracteriza-se como a massa de hidroxido de potassio
(KOH) em miligramas necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes e um grama de
amostra de 6leo (SILVA; NETO, 2013). No caso do 6leo de algodao nio refinado, o baixo indice
de acidez sugere que, apesar de ele nio ter passado pelo processo de refino, ele passou por um
processo de correcao de acidez durante sua fabricacio.

Esse baixo indice de acidez apresentado tanto pelo dleo de algodao nao refinado (0,13 mg
KOH g' amostra) quanto pelo 6leo de algoddo refinado (0,08 mg KOH g' amostra) é uma
caracteristica importante, pois, segundo Silva e Neto (2013), a utilizacado de matérias-primas com
indice de acidez elevado ¢ um dos grandes problemas enfrentado pela producao de biodiesel por
transesterificagao — rota convencional — restringindo a utilizacao desta rota a alguns poucos 6leos
vegetais, uma vez que pode ocasionar formacao de sabdo e prejudicar o rendimento da reagdao
por ocasiao do consumo do catalisador basico. Ao avaliar o indice de 6leo de algodao refinado,
Fernandes (2011) obteve valor equivalente a 0,52 mg KOH g' amostra, enquanto para o
biodiesel metilico e etilico partindo desta matéria-prima, valores de, respectivamente, 0,17 e 0,16
mg KOH g' amostra.

A Resolugio ANP n° 42 (ANP, 2008) estabelece que o indice de acidez nao deve
ultrapassar 0,80 mg KOH g’l amostra, portanto somente o biodiesel sintetizado a partir de éleo
de algodio refinado se enquadrou nesta resolu¢ao. Com relagao ao biodiesel sintetizado com dleo
de algodao nio refinado, o alto coeficiente de variacio (110,44%) explica este resultado, sendo
que a realizagdo da sintese de biodiesel a partir desta matéria-prima além de duas vezes (duplicata)
poderia esclarecer os resultados, pois uma repeticao se enquadrou na resolu¢ao enquanto a outra
nao.

Ao avaliar o indice de saponificacio (IS), observa-se que o 6leo nao refinado (144,16 mg
KOH g' amostra) nio diferiu estatisticamente do 6leo refinado (143,45 mg KOH g' amostra),
enquanto esses valores diferiram dos resultados obtidos para os biodieseis a partir tanto do éleo

ndo refinado (175,45 mg KOH g' amostra) quanto refinado (181,76 mg KOH g' amostra),
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sendo que no caso dos biodieseis a matéria-prima nao influenciou no indice de saponificagao. Por
outro lado, Fernandes (2011) obteve valor inferior de indice de saponificagdo para 6leo de
algodio refinado, equivalente 2 170 mg KOH g amostra.

Segundo Oliveira et al. (2015), o IS ¢é definido como a massa em miligramas de hidréxido
de potassio (KOH) necessarios para neutralizar — saponificar — um grama de acidos graxos —
gordura. Os autores, ao sintetizar biodiesel, obtiveram biodieseis com IS mais semelhantes ao
obtidos com o biodiesel a partir de 6leo de algodao refinado neste trabalho, sendo que os valores
foram de 97,14 mg KOH g’1 amostra o biodiesel sintetizado com 6leo de algodio e 96,69 mg
KOH g amostra com 6leo de soja.

Com relacao ao teor de metanol residual nos biodieseis sintetizados utilizando metanol
como reagente alcodlico, encontra-se na Tabela 6 os valores mensurados para cada matéria-prima

(6leo nao refinado e refinado) e repeticao (repeticio A e repeti¢ao B).

Tabela 6: Teor de metanol residual nos biodieseis produzidos a partir de metanol como reagente alcodlico

Tratamentos Teor de metanol % (m/v)
Biodiesel de dleo nao refinado A 0,0494
Biodiesel de 6leo nao refinado B <0,0396
Biodiesel de dleo refinado A <0,0396
Biodiesel de 6leo refinado B <0,0396

Fonte: Autores.

A Resolugao ANP n°® 42 (ANP, 2008) estabelece que o teor maximo de metanol no
biodiesel seja 0,5% (m/m). Considerando a densidade de cada tratamento (biodiesel) da Tabela 6,
o teor de biodiesel de éleo refinado é equivale a 0,0552% (m/m), enquanto para os demais
tratamentos este valor nao ultrapassa 0,0454% (m/m). Portanto, os biodieseis obtidos estio em

conformidade com esta resolucio.

CONSIDERACOES FINAIS

Mediante os resultados obtidos entre os biodieseis sintetizados a partir do éleo de algodao
nao refinado e refinado pela rota metilica, conclui-se que o objetivo do trabalho foi atingido, nao
sendo observada diferenca significativa quanto aos parametros avaliados entre essas matérias-
primas na produgao de biodiesel, sugerindo que sugerindo que a etapa de refino do 6leo de
algodiao pode ser desnecessaria para a producao de biodiesel. Essa etapa de refino dependera das
caracteristicas da matéria-prima, o que pode agregar valor ao processo como um todo. Segue para
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estudos posteriores a producao de biodiesel utilizando a rota etilica, pois nao apresentou os
resultados esperados, indicando que a etapa de purificagio do biodiesel com agua nio foi
eficiente, sendo recomendado a utilizagao de outras formas de purificacio, como a utilizacao de

materiais adsorventes.
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