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Otimizacdo da Transesterificacdo de Oleo de Girassol para
Producao de Biodiesel

Abstract

Vegetable oils, fats or residual, oils when reaithan alcohol is taken to biodiesel and glycerite.
use has a number of benefits associated with thetien of greenhouse gases and other air polltant
(e.g., sulfur). Variables such as temperature, mmacentration of the reactant, catalyst and sigpki
interfere in the process and have been studied tbgr aesearchers, in order to achieve better
production of biodiesel with lower costs. Despite tvariety of available raw materials, biodiesel
produced in Brazil is obtained mainly from soybezhand methanol. In this sense this search
becomes essential. Objectively assess the impertainhe various variables that control the bioelies
production process and selecting the optimum cimditof the process. The reactions were performed
on glass reactor (1 L) during 1 h, using sunfloai€by methylic route. Content analyses were made
of esters, glycerin, sodium and acidity index. &ptimization of experiments was prepared a planning
factorial 2 with center point. With the Statistic 8.0, levdl significance of 95%, we have which
variable, or interaction between them is significkam the process. Therefore, the best condition of
production of biodiesel by alkaline transestertfioa of sunflower oil, via methylic route, and were
shaking speed of 200 rpm, alcohol:oil ratio 4:kcpatage of catalyst (NaOH) 0.2% and a temperature
of 30°C. That main, improvement in product quadity reduce cost operation.

Introducao

Em relagdo aos biocombustiveis liquidos, o biotliesedestaca por ser um combustivel capaz de
substituir o 6leo diesel apresentando propriedatheares a este. Esse mérito é devido ao biodiesel
ser um combustivel renovavel, biodegradavel, néicdaée podendo ser utilizado puro ou misturado ao
Oleo diesel em diversas proporgdes. Quimicamentsodiesel € uma mistura de ésteres mono-
alquilicos de acidos graxos (MEHER, 2004).

Biodiesel é definido como “biocombustivel derivadi® biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignicdo por compressao amipouoe regulamento para geracao de outro tipo
de energia, que possa substituir parcial ou totatieneombustiveis de origem fossil" (ANP, 2008).

Nacionalmente, o biodiesel foi introduzido a masirergética pela lei 11.097, de 13 de Janeiro de
2005, determinando a sua obrigatoriedade de usmistara com o diesel fossil na proporcao de 2 %
a partir de 2008 e de 5 % a partir de 2013. A mdsimastituiu a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas

Natural e Biocombustiveis (ANP) que, entre outrizibiicOes, é responsavel pela especificagdo do
biodiesel (ANP, 2008).

A entrada do biodiesel no mercado nacional vairgama expressiva economia para o Brasil,
reduzindo as importacdes do diesel de petrélem di contribuir para preservar o meio ambiente e
promover a incluséo social de milhares de bras#geir

A combustdo de combustiveis fésseis leva dioxid&Cddono (CG) a atmosfera, o que promove o
acumulo de gases do efeito estufa e o aqueciméottalgPortanto, com a realizacdo da fotossintese,
as plantas retiram praticamente todo o €Qitido nessa combustdo (TIMOTHY, 2007).

Atualmente o0 processo mais empregado para a prodiedbiodiesel € a transesterificacdo, que
consiste na reacdo de um triglicerideo com um alt®cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca
de um catalisador acido ou bésico. Como resultabligm-se ésteres de acidos graxos metilicos ou
etilicos (biodiesel) e a glicerina (RAMADHAS, 2003)
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O Brasil reune condigfes ideais para se tornar namdg produtor mundial de biodiesel, pois dispde
de extensas areas cultivaveis parte delas ndoc@eo cultivo de géneros alimenticios, mas com
solo e clima favoraveis ao plantio de inUmerasgitessas. O Pais também conta com tecnologia para
implantar o Programa Nacional de Producéo e udtiaitiesel (PNPB) de forma sustentavel.

As matérias-primas do biodiesel sdo os 6leos visgetgorduras. Os 6leos e gorduras sdo chamados
geralmente de triglicerideos ou trialcilglicerd&io compostos de trés acidos graxos de cadeia longa
ligados na forma de ésteres a uma molécula deglicgonsiderando a extensao territorial do Brasil

a diversidade climética, tém-se uma variedade dagalosas com potenciais para producdo de
biodiesel, como algodadsssypium hirsuntum L.), amendoim Arachis hipogae), babacu Attalea
speciosa M.), colza Brassica napus L.), dendé Elaeis guineensis N.), gergelim Sesamum indicum),
girassol Heliantus annus), mamona Ricinus communis), pinh&o-mansoJétropha curcas L.) e soja
(Glycine max). (Azevedo, 2008). Existe ainda a possibilidad@otencialidade de producédo de
biodiesel a partir da gordura animal com dispoitiade imediata para outros segmentos industriais
(Freitas, 2008). Apesar da variedade de matériasaprdisponiveis, o biodiesel produzido no Brasil é
obtido principalmente a partir de éleo de soja eamad (DUARTE, 2009).

As variaveis que interferem no processo (tempoedgdo, temperatura, razao molar dos reagentes,
concentracdo do catalisador e agitacdo) tém sitlmlatas por outros pesquisadores. Uma dulvida
reside na combinacdo destas varaveis a fim de sgsegoir uma melhor separacdo biodiesel —

glicerina, levando a um maior grau de pureza euddéidpde do produto final, mas quanto menores 0s

valores menor o custo na producdo. Ainda ndo seutanconsenso dos pesquisadores em relagéo a
estas variaveis.

A aplicacdo direta dos Oleos vegetais nos motor@svi@vel por apresentar, principalmente alta
viscosidade, baixa volatilidade e carater polimsado, alta acidez e altos indices de &cidos graxos
livres que acarretam em alguns problemas nos nmtbegn como numa combustéo incompleta com
uma formacdo de goma devido a oxidacdo do dleompakacdo durante combustdo e estoque
(Encinar et al., 2002; Dorado et al., 2003; Agan&801; Fukuda et al. 2001).

A reacdo de transesterificacdo por catalise home& a mais predominante para producdo de
biodiesel, por sua rapidez, simplicidade e efid&n©s catalisadores podem ser acidos, dos quais 0s
mais utilizados sdo o &cido cloridrico e o acidéisico; ou bésicos, dos quais os mais utilizadis s

0 hidréxido de sédio e hidroxido de potéssio (SiR@08).

De acordo com Corma (1995), Lotero et al. (2005¢hbt et al. (2006) e Silva (2008) a rota por
catélise basica é mais vantajosa (maior rendimeseietividade, menos problemas de corrosdo dos
equipamentos), com cuidados para ndo levar a f@onag sabdes, o que leva a formacdo de
emulsdes, as quais dificultam o processo de pacdic do biodiesel.

Silva (2010) utilizou etanol, hidroxido de potassi@leo de girassol na proporgéo alcool:6leo 6:1, a

60°C, baixa agitacdo e tempo de reacdo de 1,5 &s Ap descanso de 20 minutos, o produto da
reacdo de transesterificacdo foi lavado com 45 mladgla deionizada e levado para descanso por
mais de 18 h. Logo ap6s foi centrifugada a 2400 dpis vezes por 20 minutos com intervalos de

1min entre as centrifugacoes.

Melo e colaboradores (2010) trabalharam com Odlepaiee, hidroxido de potassio 1%, metanol, a
50°C, tempo de reacdo de 30 minutos e tempo dat@deda de 12 h para obtencdo em média de 18 %
em glicerina. J& Barbedo e colaboradores (20103w@as reacdes com Oleo de canola, empregaram
hidroxido de sodio e etanol a 50°C e agitacdo argff) durante 1 h e 30 minutos e separagcdo por
centrifugacao.
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Franca (2008) determinou o equilibrio liquido-lifuidos sistemas biodiesel de mamona — metanol —
glicerina e identificou técnicas viaveis para aasepdo da mistura. Sugere ainda que se estude mais
essa separacao, inclusive para o 6leo de sojagjé qQ mais utilizado no Brasil.

Pedrotti e Vieira (2006) trabalharam com Oleo deurf, metanol e hidréxido de potassio com
temperaturas entre 40°C e 60°C e tempos de reagg@d3@ minutos e 40 minutos sob agitacdo. Apos
repouso de 1 h foi transferido ao funil de separggi mais 24 h. Depois foi lavada com 2 porgoes de
agua gelada e colocada na estufa a 110°C. Ja &1@es$0) utilizou 6leo de fritura, metanol a 45°C,
agitacado mecéanica e um tempo de reacdo de apemasit®s, com tempo de decantagdo de 24 h, para
diferentes catalisadores (acidos e basicos).

Concluiu-se a partir dos resultados de CartonigR@0e os tempos de decantacdo médios para que o
biodiesel apresentasse separacao total da glideiida 2 h para o metilato de sodio contra 3 h com
hidroxido de potassio, o que representa uma redie®&® % no tempo de decantagdo, ambos com 1 h
de reacdo. Parente (2003) comparou as rotas rastéietilicas concluindo tempos de reacgdo de 45
minutos e 90 minutos respectivamente.

Em relacdo aos procedimentos de otimizacdo dogimgrdos, cada vez mais utilizada para redugéo
de custos nas pesquisas, reducdo de tempo deteesplasilidade em interpretar um grande namero
de experimentos; Grimaldi e colaboradores (200®)izdram a reacdo de interesterificacdo quimica
para o 6leo de palma realizada através de um expetd fatorial completo com 3 percentuais de
catalisadores (0,2%; 0,3% e 0,4%) e 3 tempos dgioeé20, 40 e 60 minutos) a 100°C, obtendo
melhores resultados com 0,4% de metoxido de sé2iibreinutos de reacéo.

Paiva (2010, pag.108) estudou a transesterificagj@alina tradicional utilizando planejamento
experimental e como matéria-prima 6leo de babagentanto, ndo foram levados em consideracao os
rendimentos do processo. Ainda assim, Paiva (2844,108) encontra suas melhores conversées em
Vagit. =400 rpm , RA:O = 6:1 e %Cat. = 1% por wmpo de reacdo de 60 minutos.

Nakpong e Wootthikanokkhan (2010) também otimizeeacdo de transesterificacdo alcalina por
metanolise com 6leo de pinhdo manso para condigdd © 60°C, Vagit. = 600 rpm , RA:O = 6:1 e
%Cat. = 1,0% por um tempo de reacao de 40 mindexgntando em 24 h.

Portanto, diante das pesquisas citadas, entrestanteas encontradas na literatura, consideranska ali
relevante investigacdes sobre o tema.

Metodologia

As reacdes foram realizadas em reator de vidro isolamento térmico, agitacdo via tacémetro e
controle de temperatura (Figura 1). O tempo dea®é&gi de 1h e o tempo de decantacéo foi de 24h.
Como matéria prima utilizou-se 6leo de girassof, nmva metilica. Foram feitas analises de teor de
ésteres (cromatografia gasosa), glicerina (cromafiagiquida), sédio (fotometria de chama) e, éadi

de acidez (titulometria).

Para otimizacdo dos experimentos foi elaborado lanefamento fatorial 2com ponto central
variando a temperatura (T), velocidade de agit§¢agit.), relacdo alcool:6leo (RA:O) e percentual
de catalisador (%Cat.), que foi 0 NaOH (QuadroApods a producdo e separacdo das fases, a fase
inferior (glicerina) é removida e a fase superlmodiesel) é lavada, filtrada e levada a 105°Clor
para secagem.
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Quadro 1 — Parametros e Niveis do Planejamentoifdato _

P p—
Fator + 0 -
T 80 55 30
Vel 600 400 200
Rel A:O 8 6 4
%Catalisador 1 0,5 0,2

Figura 1. Reator de producao de lewmeali
Resultados e Discussao

Com o Statistic 8.0, nivel de significancia de 9586, gerarmos o gréfico de Pareto temos qual
variavel, ou interacdo entre elas € significanta paprocesso. E possivel, portanto, gerar gratieos
influéncias destas varidveis para cada analisézaeal e entdo encontrar a melhor condicdo de
producao de biodiesel de 6leo de girassol.

Quando temos como fator de resposta o rendimentdeemde ésteres, que é o nosso principal
objetivo, a Unica variavel significante € a RA:Oqual percebe-se na figura 2.a que com valores de
RA:O menor (-1) se obtém rendimentos maior. Ja pdralice de acidez a variavel significante é a T
na qual se percebe na figura 2.b que com valord@sngenor (-1) se obtém de indice de acidez menor.

—@— Rendimento —0— Acidez
0,73
100,00 77,49 0,80
80,00 '\60;99 T 0,60
I 0,36
£ 60,00 Q 0,40
40,00 2
20,00 2 0,20
0,00 - ; . 0,00 -
1 1 1 1
: T
RA:O 3 b

Figura 2. Estudo do rendimento (a) e indice deeacai biodiesel (b).

A viscosidade teve como variavel significante a ®%Catalisador e a interacdo entre estes. Na qual
se percebe na figura 3.a que com RA:O menor semobténores valores de viscosidade, o que
acontece com maiores %catalisador (figura 3.b)émpolhando a interagdo entre estas variaveis,
figura 3.c, as combinacBes que encontram valaredsdosidade fora dos limites estabelecidos pela
ANP aparecem quando combinamos menores %catalisadormaior RA:O. O que é bom, pois
podemos trabalhar com menores valores de RA:O em@eRoCatalisadores, com menores custos.

—@— Viscosidade —@— Viscosidade

10,00 7,84 10,00 8,31

8,00 5 10 8,00
:3 6,00 ;./. :, 6,00 4,63
£ 400 E 400

2,00 2,00

0,00 - : , 0,00 -

1 1 1 1
RA:O Catalisador
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—8— RA:O- —A—RA:O+

12.00 10,93
10,00
A 8,00
t 6,00 4,75
€ 4,00 5,69
2,00 4,51
0,00 - T
1 1
Catalisador

C

Figura 3. Estudo da viscosidade com RA:O (a) eogislade com % Catalisador (b). da viscosidade tdeaiggo
RA:O e %Catalisador (c).

Jé para a andlise de sb6dio temos como variaveifisae a V. Agit. (figura 4.a) na qual quanto
menor a velocidade menores os valores de sodienieeso biodiesel. Ainda para a analise de sodio
(figura 4.b), levando-se em consideracdo a intergg&centual de catalisador e V. Agit. se obtém
menores valores de sodio com menores V. Agit. Eompercentual de catalisador. O mesmo acontece
com a interacdo V. Agit. e a RA:O (figura 4.c) quam valores de V. Agit. e menores de RA:O
apresenta menores valores de sdédio no biodiesel.

—o— Sbdio
2,00 1,72
1,40
. 1,50 ./‘
&
5 1,00
S
0,50
0,00 - ’
1 1
V. Agit.
A8 a
——C- —A—C+ —®—RA:0- —&—RA:0+
2,50 1,99 i’zg 1,99
2,00 )
, 1,54
- ’ - 1,36
E‘D 1,50 74‘4 o 1,50 PA
; i 1,44
2 1,00 1,26 g 1,00 1,44
0,50 0,50
0,00 - . . 0,00
1 1 1 1
i V. Agit.
V. Agit. b g C
Figura 4. Estudo do teor de sodio no biodieselda,b
Conclusoes

Portanto, a melhor condi¢cdo de producdo de biddjgse transesterificacdo alcalina de Oleo de
girassol e rota metilica, foram velocidade de gfiade 200 rpm, relacdo alcool:6leo de 4:1,
percentual do catalisador (NaOH) de 0,2% e temperate 30°C. O que representa melhora na
gualidade do produto e redugédo no custo de operagao
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