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ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DE BIODIESEL DE
DIFERENTES OLEAGINOSAS ATRAVES DA TG/DTG.

Abstract

The aim of the current work is to study the influence of palm and sunflower vegetal oils used in the
biodiesel synthesis, in order to evaluate the thermal behavior of the obtained biofuel. The
transesterification reaction was carried out by the homogeneous catalysis, using methyl alcohol and
potassium hydroxide as catalyst. The physicochemical characterization of the oils and the properties of
the obtained biodiesel were performed according the AOCS specifications, and the ANP resolution.
The thermal study was performed by thermogravimetric analysis, mainly Thermogravimetry and
Derivative Thermogravimetry (TG/DTG) in a thermobalance, using helium as carrier gas, and a
heating rate of 10 °C/min, in the range temperature of 25 to 600 °C. It was found that the
characteristics of the biofuels are in agreement with the ANP specifications. Concerning the thermal
behavior of the samples, it was observed that both palm and sunflower biodiesels show similar thermal
profiles, and the content of saturated and unsaturated are practically similar. With the thermal
properties and chemical composition of the sample, it is possible to assess their behavior in the storage
process.

Introducéao

Na segunda fase da revolucdo industrial, o carvdo mineral foi substituido pelo petréleo, que
apresentava a vantagem de ser liquido e ter uma poténcia energética até duas vezes maior do que a do
carvao. Porém, na década de 1970, o mundo viveu uma grande crise energética, em consequéncia do
aumento brusco no preco do petréleo, tornando-se consciente da sua dependéncia do “ouro negro”
(MOHSSEN, 2007).

Um relatorio mensal da organizacdo dos paises Exportadores de Petrdleo relata que 0 mundo
necessita de 1,16 milhdes de barris por dia, em relagdo aos nimeros de 2007 (Folha, 2008). As
reservas mundiais de petréleo totalizam 1.1208,20 bilhdes de barris e 0 consumo deste esta estimado
em 80 milhdes de barris/dia, chegando-se a conclusdo que essas reservas mundiais poderdo se esgotar
por volta de 50 anos (ANP, 2008).

Sabendo-se que este ndo é renovavel e que suas jazidas podem chegar ao esgotamento, 0
mundo esta voltado para busca de combustiveis alternativos (Oliveira e Costa, 2004). Outro problema
associado a utilizacdo de petroleo combustivel é o aumento das emissdes poluentes, causadas pela
combustdo destes que geram sérios problemas ambientais, que podem agravar o efeito estufa, gerar
chuvas &cidas, dentre outros problemas ambientais. Portanto, o desenvolvimento de energias limpas e
renovaveis torna-se assim inevitavel e essencial (Shahid e Jamal, 2008).

Levando isso em consideracdo, vem-se trabalhado no sentido de produzir e aperfeigoar novas
fontes energéticas, como a energia solar, edlica e a biomassa. Dentre as vérias possibilidades de
combustiveis renovaveis oriundos da biomassa se encontra o biodiesel, um combustivel produzido a
partir de Gleos vegetais e gorduras animais (Encimar et al, 2002). O biodiesel apresenta inumeras
vantagens, tais como: renovavel, ndo téxico, biodegradavel, na sua queima néo libera 0 NO, , nem SO,
, & socialmente correto pois contribui para fixacdo do homem no campo, havendo desta forma geracédo
de emprego e desenvolvimento do setor primério ( Basha et al, 2009) .
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O principal processo industrial de obtencdo do biodiesel € a reacdo de transesterificacdo do
acido graxo presente no 6leo com um &lcool de cadeia curta (metanol ou etanol), e um catalisador que
pode ser homogéneo ou heterogéneo, produzindo o biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos) e como
subproduto a glicerina de acordo com a reacdo 1.

H,C -0 -CO -R, H,COH R,CO, C,Hs
HC-0-CO-R; + 3CH=~OH (g HCOH + R,CO,CHs
—»

H,C -0 -CO =R, 4—  H,COH RyCO, CH5

Figura 1: Transesterificacdo do acido graxo em presenca do catalisador

A matéria prima utilizada influéncia nas propriedades do combustivel obtido, pois cada uma
apresenta composicoes diferentes. O Brasil, pela sua grandiosa extensdo territorial e pelas vantajosas
condicdes de clima e solo, € o pais que oferece como poucos no mundo, a exploracdo da biomassa de
diversas oleaginosas para fins alimenticios e energéticos. Este ultimo tem contribuido na utilizagdo
dessas oleaginosas na producdo de biodiesel. Com isso, ha uma necessidade de estudar as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel, pois estas dependem basicamente do teor e do tipo de acidos graxos que
compdem cada 6leo vegetal. Somado a isto, hé certa influéncia na estabilidade térmica do biodiesel
dependendo da oleaginosa utilizada (Gondim, 2009).

Desta forma, neste trabalho objetivou-se estudar o comportamento térmico e algumas
propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido a partir do 6leo de dendé e girassol.

Metodologia

A obtencdo do biodiesel foi feita a partir das seguintes oleaginosas: girassol e dendé, sendo
estes adquiridos comercialmente na Empresa Campestre. A reacdo de transesterificacdo foi realizada
com alcool metilico, pela catalise homogénea basica, mas precisamente o hidréxido de potassio
(KOH). Inicialmente os 6leos foram secos em uma estufa com a temperatura de 100 °C, durante trés
horas, com a finalidade de retirar a umidade. Posteriormente, foi realizada a sintese de
transesterificacdo, nas seguintes condicGes: para o girassol utilizou-se a razdo molar de éleo vegetal/
alcool metilico de 1:6 e 1 % de catalisador por 2 horas de reacdo. No entanto, a reacdo realizada para o
6leo dendé teve condicBes reacionais diferentes, sendo a razdo de 1:9, 2% de catalisador e 0 tempo
reacional de 4 horas. Procedimento este adotado pelo fato deste dleo possuir uma acidez e viscosidade
mais elevada, segundo Rakesh et al (2007).

A preparacdo da reacdo consiste em colocar o 6leo em um reator EROSTAR, marca IKA
LABORTECHNIK, juntamente com o metdxido de potassio e deixa-los em constante agitacdo. Ao
término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantagdo para separacdo das duas fases,
ficando em processo de decantagdo por 24 h. Em seguida, retirou-se a glicerina, restando apenas 0s
ésteres metilicos, onde passaram pelo processo de purificagdo, sendo lavados com agua norma, e
posteriormente secos numa estufa a 100° C para retirada da umidade.
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A caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos e seus respectivos biodiesel foi realizada para
averiguar se ambos estdo conforme as especificactes estabelecidas pela AOCS e as normas indicadas
pela resolucdo da ANP. Todas as medidas foram feitas em triplicata adotando a média aritmética como
resultado.

O estudo do comportamento térmico dos Oleos vegetais e seus respectivos biodiesel, foi
realizado através da andlise termogravimétrica (TG/DTG) em uma termobalanga Mettler-STGA 851,
a uma razdo de aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura de 25 a 600°C , sob fluxo de He,
com vazdo de 25 mL /min, utilizando cadinho de alumina aberto e massa das amostras de
aproximadamente 80 mg. Através destas medidas pode-se realizar um estudo do comportamento
término das amostras.

A anélise da determinagdo do teor de éster para os biodiesel produzidos foi feita de acordo
com a norma EN 14103, por cromatografia gasosa, equipada com injetor split, da marca THERMO,
modelo TRACE CG ULTRA, acoplado com um amostrador automatico.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de dendé e girassol foram realizadas no intuito de
verificar se 0s mesmos possuem boas condi¢Oes para realizagdo da reagdo de transesterificagdo. Os
resultados apresentaram-se de acordo com o0s parametros permitidos pela literatura, para a realizacédo
da reacdo de transesterificagdo convencional, ver tabela 1.

A reacdo de transesterificacdo é diretamente influenciada pelas caracteristicas dos 6leos. O
valor do indice de acidez deve ser inferior a 6 mg KOH/g do dleo (Knothe et al., 2005 e Knothe et al
2006).

O dbleo de Dendé apresentou um indice de acidez de 2,3 mg de KOH/g, este valor é bem
superior do ideal para a reacdo de transesterificagdo, por este motivo utilizou-se 2% m/m de
catalisador com relagdo a massa do 0leo. A viscosidade deste 6leo também se apresentou superior e
desta forma teve-se a necessidade de utilizar uma maior razdo molar alcool/6leo.

A caracterizacdo do Gleo € necessaria e importante, pois a reagdo de transesterificacdo pode
ser adaptada ao Gleo, podendo ser utilizado outro tipo de alcool ou catalisador e quantidade diferente
dos mesmos, assim como outros fatores, como o tempo da reacdo e temperatura.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol e Dendé

Oleo Viscosidade Massa Pontode  Indice de indice de Acidos
(mm?s) Especifica Fulgor Acidez lodo Graxos Livres
(Kg/m®)  (C (mg/KOH)  (mg/g am.) (%)
Girassol 33,62 922 314 0,032 1354 0,007
Dendé 41,52 914 264 2,3 60,7 1,32

Os biocombustiveis foram obtidos através da reacéo de transesterificagdo. A determinacao da
qualidade do combustivel é um aspecto de grande importancia para a comercializa¢do do biodiesel e
devem ser avaliada através da caracterizacdo fisico-quimica que sdo especificadas através de normas,
portarias ou resoluces. Na Tabela 2 estd apresentada algumas caracterizacGes fisico-quimicas dos
biodiesel derivados do dleo de dendé e girassol. Os resultados obtidos encontram-se dentro dos
padrdes exigidos pela resolugdo da ANP.
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Os B100’s obtidos, quando comparados com 6leo, a que foram derivados, apresentam uma
grande reducdo na viscosidade cinemética, uma diminui¢do na massa especifica, ponto de fulgor e
acidez, ja o indice de iodo apresentou valores semelhantes.

A reducdo da viscosidade cinemaética, apds a reacdo de transesterificacdo do dleo vegetal, é
muito importante, pois a viscosidade cinemética € um pardmetro que afeta a atomizacdo do
combustivel no momento da injecdo na cAmera de combustdo e, em ultima andlise a formacdo de
depdsitos no motor. Quanto maior a viscosidade, maior a tendéncia de o combustivel ocasionar tais
problemas.

Além do tamanho da cadeia e do grau de saturagdo, a configuracdo das duplas ligagdes (cis e
trans) influencia a viscosidade. Configuragbes cis apresentam viscosidades inferiores a da
configuragéo trans. Ja a posigdo da dupla ligacdo e a presenca de ramificagdo ligada aos ésteres tem
pouca ou nenhuma influéncia.

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de Dendé e Girassol

Biodiesel/ Viscosidade Massa Ponto de indice de indice de

Propriedade (mm?s) Especifica  Fulgor acidez lodo
(Kg/m®) (C) (mg/KOH) (mg/g am.)

Girassol 4.4 893 210 0,3 125

Dendé 4,6 882 154 0,6 62

A quantificagdo dos ésteres é importante, pois nos fornece a conversdo dos acidos graxos em
ésteres metilicos atraves da reagdo de transesterificagdo. Os valores dos ésteres determinados e
quantificados dos B100’s encontram-se na tabela 3. De acordo com o Regulamento Técnico N°1/2008,
o teor de ésteres do B100 deve ser no minimo de 96,5%. Portanto os B100"s obtidos estdo dentro das
especificacdes da legislacao vigente.

Tabela 3: Dados obtidos na determinacédo e quantificacdo do total de ésteres do biodiesel de girassol e
dendé etilico.

Esteres / Biodiesel Girassol Dendé
Palmitico (C16:0) 8,6 34,84
Estearico (C18:0) 0,02 4,71
Oleico (C18:1) 26,7 452
Linoléico (C18:2) 49,2 40,52
Linolénico (C18:3) 2,7 9,59
Miristico 0,8 0,82
Outros 10,9 2.81
Total de Ester 98,9 97,2

As curvas TG/DTG possibilitaram a verificacdo das temperaturas de decomposicao do éleo de
girassol e das amostras de biodiesel metilico correspondentes, como mostrado nos graficos 1 e 2.
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Através das curvas TG/DTG do 6leo de girassol, e dos intervalos de temperatura descritos na
tabela 4, observou-se que houve uma Unica etapa de decomposi¢do, que pode ser atribuida a
volatilizacdo e/ou decomposicdo dos triglicerideos. Ja o 6leo de dendé, apresentou dois eventos
térmicos, sendo o primeiro de 8,69% que é provavelmente referente a volatilizacdo/evaporagéo de
acidos graxos pequenos e saturados, enquanto que o segundo evento (88.6 %) diz respeito a
decomposicao dos &cidos graxos insaturados.
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Gréfico 1 : Curvas TG do 6leo de girassol e dendé e dos seus biodiesel correspondentes.
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Gréfico 2 : Curvas DTG do 6leo de girassol e dendé e dos seus biodiesel correspondentes.
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Tabela 4: Intervalo de temperatura, temperatura do pico maximo, perdas de massa e massa residual
correspondente as curvas TG/DTG das amostras de biodiesel.

Amostras T(°C) T méx (°C) Perda de Massa
Massa (%) Residual (%)
Oleo de Girassol 300-495 415 98.7 1.3
B100 de Girassol 115-315 265 98.1 1.9
Oleo de Dendé 1 2 1 2 1 2 1 2
190to 325t0 275 270 8,69 88.6 91.3 11.4
310 486
B100 de Dendé 110-310 418 99.1 0.9

Em relacdo ao biodiesel proveniente destes 6leos, observou-se para os dois B100’s que
ocorreu uma Unica perda de massa referente a volatilizacdo dos ésteres metilicos. Em relacdo a
estabilidade térmica destes, percebeu-se que o girassol apresenta-se um pouco mais estavel, no entanto
a diferenca para o biodiesel de dendé foi pequena, estes também apresentaram perdas de massas
similares, sendo a do primeiro de 98.7 e a do segundo de 98.1.

Conclusodes

Os Gleos de dendé e girassol analisados apresentaram-se dentro dos padrdes exigidos para
serem utilizados como matéria prima na transesterificacdo. Os biodieseis de palma e de girassol
sintetizados, encontram-se dentro dos padrbes exigidos pela norma em todas as propriedades
analisadas, tanta nas propriedades fisico-quimicas, como no teor de éster obtido. Em relacéo ao estudo
da estabilidade térmica, observou-se que os B100"s analisados apresentaram comportamentos térmicos
semelhantes, sendo o primeiro um pouco mais estavel. Essa similaridade no perfil térmico pode ser
atribuida aos constituintes destes que sdo parecidos, podendo-se concluir que é de fundamental
importancia se saber a composi¢do quimica da amostra em estudo para desta forma poder avaliar seu
comportamento no processo de armazenagem. Contribuindo assim, na qualidade do biocombustivel
utilizado no motor a diesel.
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