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Avaliacao da Eficiéncia do KOH na Obtencao do Biodiesel de
Dendé

Abstract

The use of biodiesel as fuel is growing rapidly worldwide, because its supply chain has a promising
potential in several sectors, such as the social, environmental and technological ones. The biodiesel is
defined as the mono-alkyl ester derived from fatty acids. The purpose of this work is the synthesis and
characterization of biodiesel of palm that was obtained through the methanolic route, in the following
conditions: reason oil/methanol (1: 12) and 2.5 and 3.0% of KOH. The sample with 2.5% of KOH was
washed with water and 3.0% KOH was washed with water and HCI solution at 0.1N. The samples of
biodiesel were characterized by specific mass, kinematic viscosity, acid value, iodine value and ester
content in accordance with the Technique Resolution of the ANP N° 7/2008, in which all the essays,
with exception of the acid value, had presented resulted in accordance with the specifications. From
this was concluded that the best conditions of synthesis to get biodiesel from palm oil through
methanolic route was: 2.5% of KOH therefore this, presented all inside the results of the specifications
with exception of the acid value.

Introducao

A preocupagdo, bem como a discussdo e a busca por combustiveis ambientalmente corretos, tem
agucado nos ultimos anos a comunidade cientifica. Busca esta, bem antecedente a crise mundial do
petroleo. Essa preocupacgdo reside no fato, de que os combustiveis que suprem a grande demanda
energética, serem oriundos principalmente de fontes ndo renovaveis de energia, atenuando o fato de
serem nocivos ao meio ambiente e, por conseguinte poluidores em potencial (KNOTHE et. al., 2005,
MA et. al., 1999, CAMARA, 2006). Atualmente, as mudancas climaticas associadas a liberacdo de
gases provenientes da queima de combustiveis fosseis, o alto preco internacional do petr6leo e a
preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel comegaram a retomar a inten¢do de Rudolph Diesel
de empregar 6leos vegetais em motores movidos a diesel mineral (SCHUCHARDT et. al., 2007).
Oleos vegetais, entretanto, apresentam algumas propriedades fisicas como alta viscosidade, elevado
ponto de névoa e baixa volatilidade, e caracteristicas quimicas, como alto grau de insaturagdo, cujos
efeitos sdo indesejados ao motor e, por conseguinte, limitam a possibilidade de uso. Dessa forma,
visando a modificacdo das propriedades indesejaveis dos 0leos vegetais no motor, alternativas tém
sido intensamente estudadas. Dentre estas, a transesterificacdo, por denotar uma opgdo atraente,
devido a simplicidade no processo de obtengéo, a abundancia da matéria prima e as caracteristicas do
biocombustivel obtido serem bastante similares as do diesel féssil (SCHUCHARDT et. al., 2007,
FONTOURA et. al., 2008). E nessa premissa que o biodiesel emerge como a “panacéia” para a
inquietude em questdo, a qual permeia nas Ultimas décadas.

O biodiesel é definido como qualquer combustivel proveniente de fontes renovaveis de energia, obtido
através de uma reacgdo organica na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos de triacilglicerdis de 6leos e gorduras, tanto de origem vegetal como animal com alcodis de
cadeia curta, na presenga de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerol (SCHUCHARDT et. al., 2007).

Detentor de uma vasta extensdo territorial e clima tropical propicio, o Brasil exibe uma ampla
diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel. Salientando alto indice de pesquisas no
tocante a fontes renovaveis (GALVAO, 2007). Dentre essas oleaginosas, o0 dendé, conhecido
mundialmente como palma (o qual é extraido da propria fruta), destaca-se no quesito produtividade,
estima-se que um hectare de dendé renda 5 toneladas de 6leo por ano (JORNAL VALOR
ECONOMICO, 2007). De acordo com a USDA (United States Department of Agriculture), no periodo
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de 2003 a 2007, a producédo de 6leo de dendé cresceu consideravelmente passando de 30.06 a 40.20
milhdes de toneladas métricas (HUANG et. al, 2008). Séo essas e outras vertentes que fazem do dleo
de dendé um atrativo para pesquisa. Fazer uso de um 6leo que antes servia apenas de condimento para
culinéria tipica regional e que hoje mais refinado pode acionar motores a diesel em caminhdes, tratores
e maquinas industriais torna-se relevante (JORNAL VALOR ECONOMICO, 2007).

O referido trabalho visa sintetizar e caracterizar o biodiesel de dendé, avaliando o efeito da
concentracdo do catalisador homogéneo (KOH) na obten¢do do mesmo, na proporcao 6leo/alcool de
1:12 nas concentracgdes de 2.5 e 3.0 %, bem como, o tipo de tratamento po6s-sintese e por fim, avaliar o
efeito dessas concentragdes nas propriedades fisico-quimicas do biodiesel, de forma a se enquadrar as
especificagdes estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Metodologia
Sintese do Biodiesel

A reacdo de transesterificagdo metilica foi conduzida via catélise homogénea, fazendo uso de KOH
como catalisador, este foi completamente dissolvido em metanol sobre agitacdo e adicionado ao 6leo
de dendé em um reator EUROSTAR, da marca IKA LABORTECHNIK. A mistura foi mantida sob
agitacdo durante 4 horas em virtude da alta viscosidade do 6leo de dendé, nas seguintes condiges:
razdo 6leo/metanol (1:12) (RUBIM et al., 2007) e 2.5 e 3.0 % do catalisador. Depois de atingido o
tempo de reacdo o biodiesel foi submetido aos processos de separacdo, purificagdo, lavagem (as
amostras de 2.5 % de KOH com agua e 3.0% de KOH com agua e solucdo de HCI 0,1 N) e secagem.
Em seguida, foram pesados para o calculo do rendimento.

Caracterizagio Fisico-Quimica do Oleo e das amostras de Biodiesel de Dendé

O o6leo de dendé foi caracterizado e comparado com aqueles obtidos na literatura. Para a
caracterizacdo do biodiesel, foram utilizadas as normas indicadas pelo Regulamento Técnico da ANP
N°1/2008, contida na Resolugdo ANP N°7/2008.

Os métodos de determinacdo dos indices de acidez e iodo foram realizados de acordo com as normas
NBR 14448 e EN 14111, respectivamente, utilizando um titulador potenciométrico automatico,
modelo AT-500N da marca KEM, equipado com um eletrodo indicador de vidro e um eletrodo de
referéncia ou (eletrodo combinado).

A determinacgdo da massa especifica foi realizada de acordo com a norma ASTM D1298, fazendo uso
de um densimetro digital de bancada, da marca METTLER TOLEDO, modelo DE-40.

A viscosidade cinematica foi medida a temperatura de 40°C, de acordo com a norma ASTM D445, em
um viscosimetro automatico da marca TANAKA, modelo AKV-202. As amostras foram analisadas
em um tubo Lanz-Zeifuchs modificado, com bulbos (C e J), de fluxo reverso, com constantes iguais a:
C = 0,0157 mm?s™ e J = 0,01688 mm?s™. A amostra foi vertida para o viscosimetro e apos 15 min,
estabelecido o equilibrio térmico do sistema. O ensaio foi realizado como método analitico para
identificar a conversdo do dleo em ésteres metilicos.

A anélise para determinacdo de teor de metanol ou etanol do biodiesel foi realizada de acordo com a
NBR 15343, por cromatografia a gas (CG-FID), com injetor split, da marca THERMO, modelo
TRACE CG ULTRA, acoplado a um amostrador automético. A coluna capilar utilizada foi de silica
fundida, com fase estacionaria de 100% metil silicone e dimensfes (30m x 0,32mm x 3um). A
temperatura inicial do forno foi de 50°C por 6 minutos e em seguida, foi aquecido até 260°C a uma
taxa de aquecimento de 20°C/min e mantido por 20 minutos. O t-butanol foi utilizado como padréo
interno.
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O teor de ésteres foi obtido de acordo com a norma EN 14103 por cromatografia a gas (CG-FID),
equipado com injetor split; da marca THERMO, modelo TRACE CG ULTRA, acoplado a um
amostrador automatico. A coluna capilar utilizada foi de polietileno glicol TR-WAX (THERMO). O
gas de arraste utilizado foi o hélio com vaz&o de 1ml/min* e o volume de injecdo de amostra foi de
luL. A temperatura do detector FID foi de 250°C. A programacédo do forno foi de temperatuta incial
de 150°C; aquecimento a 20°C/mim até 210°C, mantida por 5 minutos; aquecimento de 5°C/mim até
240°C, mantida por 2 minutos. A solucéo de padrdo interno foi preparada em uma concentragéo 2mg/g
de metil heptadecanoato de metila (C17:0) em n-heptano.

Resultados e Discussao
Caracterizacéo Fisico-Quimica do Oleo de Dendé

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de dendé foi realizada para verificar se 0 mesmo possui
condicBes adequadas para realizacdo da reacdo de transesterificacdo. Para tal, foram efetuadas as
seguintes analises: indice de acidez, indice de iodo, massa especifica e viscosidade cinematica. Os
resultados reportados na Tabela 1 apresentaram-se de acordo com o0s parametros permitidos pela
literatura para a realizacéo da reacdo de transesterificagdo convencional.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de dendé

Propriedades/Amostras Oleo de Dendé Limites
indice de Acidez/mg KOHg™ 0,80786 0,6 *
indice de lodo/g100g I,* 60,695 50 — 60**
Massa Especifica a 20°C 911,3 0,899**
Viscosidade Cinemética a 40°C/mm?s™ 45,54 -

* Resolucdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005, ANVISA, ** Resolucdo n° 482, de 23 de setembro de 1999

Na Tabela 2, estdo apresentados os rendimentos da reacdo de transesterificacdo. Observou-se que na
reacdo utilizando 3,0% do catalisador (KOH) e lavagem com HCI (0,1N), foi obtido o melhor
rendimento.

Tabela 2. Rendimento das reagdes de transesterificagdo das amostras de biodiesel de dendé

Amostras Rendimento (%)
Biodiesel de Dendé 2,5% KOH (H,0) 57,60
Biodiesel de Dendé 3,0% KOH (H,0) 27,30
Biodiesel de Dendé 3,0% KOH (HCI) 72,32

Caracterizagao Fisico-Quimica do Biodiesel de Dendé

A determinacdo da qualidade do biodiesel é um aspecto de grande importancia para a comercializagao
do mesmo e deve ser avaliada através da caracterizacdo fisico-quimica especificada por portarias ou
resolucdes. Na Tabela 3 esta listada a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel de dendé metilico.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

As amostras foram caracterizadas por: aspecto, indice de acidez, indice de iodo, massa especifica e
viscosidade cinematica. Todos os valores apresentados atenderam as especificacdes estabelecidas pela

Resolucdo ANP N°7/2008, com excecéo do indice de acidez.

Tabela 3. Resultados das analises fisico-quimicas realizadas nas amostras de biodiesel de dendé.

Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel de
Propriedades Dendé 2,5% Dendé 3,0% Dendé 3,0% Limites ANP
KOH (H,0) KOH (H,0) KOH (HCI)
Aspecto i i i i
indice de Acidez/mg KOHg™ 0,7 1,5 1,1 <0.5
indice de lodo/g100g I,™ 57,6 59,8 60,7 -
Massa Especifica a 20°C 873,5 874,4 872,5 850 - 900
Viscosidade Cinematica a 40°C/mm?s™ 4,887 4,768 4,865 3.0-6.0

i = Limpido e isento de impurezas.

A viscosidade de um fluido indica sua resisténcia ao escoamento, sendo o seu inverso a fluidez. O 6leo
de dendé apresentou uma viscosidade cinematica cerca de dez vezes maior do que a do biodiesel
obtido, isto é um indicio da conversado dos triglicerideos em ésteres metilicos. Isso pode ser atribuido
aos tipos de interaces que compdem ambos serem similares (forcas de van der Waals) bem como, ao
tamanho molecular dos triglicerideos ser bem maior do que os ésteres metilicos (SCHUCHARDT et.
al., 2007).

A conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos pode ser enfatizada junto aos dados da massa
especifica, quando as amostras de biodiesel apresentaram uma diminuicdo na sua massa especifica
frente ao dleo de dendé.

O indice de acidez é a medida do teor de acidos graxos livres presente no biodiesel. As amostras de
biodiesel de dendé exibiram indice de acidez acima do permitido pelas especificagdes da ANP, os
resultados s&o indicio do comprometimento da qualidade no processo de obtencdo do biodiesel.

O indice de iodo corresponde a medida do grau de insaturagdo dos ésteres graxos, ou seja, 0 grau
quantitativo de insaturagdes no biodiesel. Todas as amostras apresentaram indice de iodo inferior ao
do 6leo de dendé, o que enfatiza juntamente com os dados da viscosidade cinematica, a ocorréncia da
conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos.

O teor de ésteres esta diretamente relacionado com a pureza do biodiesel. Os ésteres que compdem o
biodiesel de dendé e suas respectivas concentracdes sdo apresentados na Tabela 4. A amostra de
biodiesel que obteve maior teor de ésteres foi a sintetizada com 2.5% de KOH, todas as amostras se
encontraram dentro das especificacdes da Resolucdo Técnica da ANP N° 7/2008. O limite do teor de
ésteres de acordo com a legislacdo é no minimo 96,5%. Na Tabela 5 estdo reportados os resultados da
determinacdo de metanol efou etanol do biodiesel de dendé por cromatografia, os quais se
enguadraram aos limites da legislagéo vigente.
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Tabela 4. Teor de Esteres das amostras de Biodiesel de Dendé

Esteres Biodiesel de Dendé  Biodiesel de Dendé Biodiesel de Dendé
2,5% KOH (H,0) 3,0% KOH (H,0)  3,0% KOH (HCI)
Miristato (C14:0) 0,84 0,08 0,04
Palmitato (C16:0) 35,91 34,84 35,25
Palmitoleato (C16:1) 0,28 0,03 0,03
Estearato (C18:0) 0,0 0,0 5,69
Oleato (C18:1) 4757 45,65 41,43
Linoleato (C18:2) 11,18 10,52 10,84
Linolenato (C18:3) 0,30 0,26 0,33
Eicosandico (C20:0) 0,36 0,38 0,37
Docosandico (C22:0) 0,32 0,80 0,45
Erucate (C22:1) 0,07 0,09 0,07
Tetracosandico (C24:0) 0,09 0,16 0,08
Outros 2,08 5,26 4,00
Total de Esteres (%) 99,01 98,08 98,57

Tabela 5. Dados obtidos na determinacdo de Metanol e Etanol do biodiesel de dendé por

cromatografia gasosa.

Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel de
Propriedades Dendé 2,5% Dendé 3,0% Dendé 3,0% Limites ANP
Metanol 0,000 0,011 0,007 -
Etanol ND ND ND -
Metanol + Etanol (%) 0,000 0,011 0,007 0,2

ND = ndo identificado

O cromatograma do biodiesel de dendé a 3,0% de KOH (lavado com HCI) esta representado na
Figura 1. Os ensaios de cromatografia realizados nas demais amostras apresentaram o mesmo perfil.
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Figura 1. Cromatograma do B100 de Dendé — 3,0 % KOH (lavado HCI)
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Conclusoes

Na caracterizacdo fisico-quimica, o 6leo de dendé apresentou-se acima dos limites permitidos pelas
Resolugbes RDC n° 270 de setembro de 2005 e RDC n° 482 de setembro de 1999 da ANVISA, tais
propriedades podem afetar na qualidade do biodiesel, o que foi enfatizado pela caracterizacdo das
amostras de biodiesel, as quais apresentaram valores de acidez acima daqueles permitidos pela
Resolucdo n°7 de marco de 2008 da ANP, um alto indice de acidez é um indicio da presenca de acidos
graxos livres no biodiesel, isto acarreta em corrosdo no motor, e pode ser o responsavel pela agua no
combustivel, uma vez que os acidos graxos podem ser formados pela hidrolise dos ésteres tanto nos
triglicerideos da matéria-prima como no biodiesel durante sua obten¢do (BOOCOCK et. al, 2006). As
demais anélises corroboram que o biodiesel foi obtido com éxito, onde foi observado um decréscimo
nos valores da massa especifica, viscosidade e indice de iodo. Pode-se observar que o melhor
resultado com relacéo a conversdo foi utilizando 2,5% de KOH, onde foi alcancada uma conversdo de
99,01% (atraves da obtencdo do teor de ésteres por cromatografia a gas). Embora o calculo de
rendimento tenha sido favoravel ao uso de 3,0% de KOH e lavagem do biodiesel com solugédo de HCI
a 0,1 N, isto ndo Ihe confere que o aumento da quantidade do catalisador favoreca a formacgédo de
produtos, devido a possibilidade de reagdes paralelas gerando subprodutos (SCHUCHARDT et. al.,
2007), e o comprometimento do grau de pureza do biodiesel. Mediante os parametros fisico-quimicos
do biodiesel, conclui-se que todos, com exce¢do do indice de acidez estdo de acordo com o
Regulamento Técnico 01/2008 da Resolucdo N° 7 de 20/03/2008 da Agéncia Nacional do Petréleo,
Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), portanto podem ser utilizados como combustivel frente ao
diesel fossil.
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