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RESUMO

BELLE, Lyana Novakoski. Obtencdo de biodiesel a partir de 6leo de amendoim
refinado, por transesterificacdo metilica em meio béasico. 2016. 50 f. Trabalho de
concluséo de curso - Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana — UTFPR, Pato Branco, 2016.

Este trabalho tem como abordagem a obtencdo de biodiesel de 6leo de amendoim
por transesterificacdo metilica em presenca de catalisadores basicos, bem como
tentativas de obtencdo de biodiesel por rota etilica. Neste trabalho também é
analisada a obtencdo de biodiesel com variagcbes de tipo e quantidade de
catalisadores, quantidade de catalisadores, temperatura e tempo. No produto obtido
e no o6leo utilizado foram realizadas analises para determinar se 0s mesmos estéo
em condi¢cdes adequadas para uso, bem como para verificar se o biodiesel obtido
estd dentro dos padrdes exigidos pela ANP 255, EN14214 e ASTM D6751. Traz
como resultado as condicbes especificas para obter o biodiesel de melhor
rendimento e qualidade para este tipo de 6leo.

Palavras-chave: Biodiesel metilico. Transesterificacdo metilica. Obtencdo de
biodiesel. Biodiesel de 6leo de amendoim.



ABSTRACT

BELLE, Lyana Novakoski. Obtaining biodiesel from refined groundnut oil by
transesterification methyl in basic medium. 2016. 50 f. Trabalho de conclusédo de
curso - Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnologica Federal do
Parana — UTFPR, Pato Branco, 2016.

This work presents as an approach the obtainment of peanut oil biodiesel by methyl
transesterification in the presence of basic catalysts, in addition to attempts to obtain
biodiesel by ethyl route. This work also analyzes the obtainment by catalysts
variations, amount of catalyst, temperature and time. In biodiesel obtained and used
oil, analysis are performed to determine if they are in proper conditions for use as
well as to determine whether the obtained biodiesel is within the standards required
by ANP 255, EN 14214 and ASTM D6751. As a result we found the specific
conditions to obtain biodiesel best yield and quality for this type of oil.

Keywords: Methyl biodiesel. Methyl transesterification. Obtaining biodiesel.

Biodiesel penaut oil.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento na demanda energética mundial, no valor do barril do
petréleo e na consciéncia dos danos ambientais causados pela queima de
combustiveis fésseis, tem-se aumentado o interesse em combustiveis a partir de
recursos renovaveis e com reducdo de emissdo de poluentes. O uso em larga
escala da energia proveniente de biomassa é apontado como grande opc¢ao que
poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental, social e
econdmica. (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Desta forma, o biodiesel surge como opcéo de biomassa para producdo de
energia por demonstrar uma série de vantagens em relacédo ao diesel de petréleo. O
biodiesel é proveniente de fontes renovaveis, ndo apresenta toxicidade, suas
emissodes atmosféricas sdo de melhor qualidade, apresenta maior viscosidade assim
proporcionando mais lubricidade resultando na reducdo no desgaste das partes
moveis do motor. Outra vantagem € que seu desempenho no motor é praticamente

0 mesmo em relacdo ao torque e a poténcia quando utilizado diesel de petréleo.

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos, como cragueamento,
esterificacdo ou transesterificacao, esta ultima tendo a glicerina como subproduto. A
transesterificacdo € o método estimulado pelo Programa Nacional de Producéo e
Uso de Biodiesel no Brasil, consistindo na reacdo quimica de triacilgliceréis com
alcoois (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (SILVA; FREITAS, 2008).
O metanol é mais utilizado por ser mais reativo, implicando em menor temperatura e

tempo de reacdo, enquanto que o etanol € menos téxico, mais barato e renovavel.

A maior parte do biodiesel produzido atualmente no mundo utiliza a soja
como matéria prima, porém todos os Oleos vegetais contendo triglicerideos
saponificaveis podem ser convertidos em biodiesel (54° CONGRESSO BRASILEIRO
DE QUIMICA, 2014).

O amendoim € uma oleaginosa cultivada em varias regides do mundo,
podendo ser uma matéria prima promissora para a fabricacdo de biodiesel, pois a
partir da soja pode-se extrair 20% de Oleo para fabricacdo de biodiesel, enquanto do
amendoim, pode-se obter 50% para a mesma finalidade (O ESTADO DE SAO
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PAULO, 2010). Atualmente, sua producdo mundial é pequena, mas tem aumentado
consideravelmente devido a alta demanda do setor produtivo e da expansédo e
transformacao tecnoldgica para a producéo de biodiesel (EMBRAPA, 2015).

Este trabalho visa obter biodiesel a partir de Oleo de amendoim pelo
processo de transesterificacdo metilica na presenca de catalisadores basicos (NaOH
e KOH), e verificar a qualidade e eficiéncia deste biocombustivel com diversas

analises.

1.1 DEMILITACAO

Este projeto restringe-se a obtencdo de biodiesel a partir de 6leo de
amendoim ja refinado em Itapolis - SP, por transesterificacdo metilica em presenca
de catalisadores basicos variando a temperatura, tempo, razao molar, tipo de
catalisador e quantidade de catalisador com posterior determinagédo de qualidade

por andlises variadas.

1.2 HIPOTESES

Com este estudo, espera-se obter biodiesel a partir de 6leo de amendoim
pela rota metilica, identificar a quantidade de catalisador e qual apresenta melhor
eficiéncia. Espera-se também verificar a temperatura ideal para que a
transesterificacdo obtenha maior rendimento, bem como saber o tempo ideal para
gue esta ocorra. Com esses resultados, espera-se que 0s parametros de qualidade

analisados deste biodiesel estejam dentro dos padrdes e normas atuais.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Tem-se como objetivo central obter biodiesel a partir de 6leo de amendoim
refinado, por transesterificacdo metilica e etilica com catalisadores basicos e verificar

parametros de qualidade deste biodiesel através de métodos analiticos.

1.3.2 Objetivos especificos

e Verificar qual o alcool mais adequado para transesterificacao;

e Obter biodiesel a partir de 6leo de amendoim refinado, por transesterificacéo
metilica e etilica com catalisadores basicos;

¢ Analisar o indice de saponificacdo, densidade, umidade e indice de acidez do
Oleo de amendoim;

e Determinar qualitativamente e quantitativamente o catalisador, o tempo e a
temperatura que produzam um biodiesel com maior rendimento e qualidade;

e Analisar o indice de saponificacdo, umidade, aspecto, residuo de carbono,
viscosidade cinematica a 40°C e indice de acidez do biodiesel por métodos
analiticos;

e Analisar o ponto de fulgor do biodiesel obtido.
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1 HISTORIA DO BIODIESEL

O motor diesel tem sido escolhido para aplicacfes pesadas na agricultura,
na construcao civil, na industria e no transporte rodoviario por mais de 50 anos. A
durabilidade, capacidade de fornecer alto torque e consumo eficiente do combustivel
foram os fatores mais determinantes para sua aplicacao (GERPEN, 2005a).

Rudolf Diesel, o inventor da maquina que veio a receber seu nome, teve
grande interesse em um combustivel para operar em seus motores de origem

renovavel.

Diesel atestou no ultimo capitulo de seu livro intitulado “Combustiveis

liquidos”, o uso de Oleos vegetais:

Para completar, é importante que, nos idos de 1900, dleos vegetais
ja vinham sendo utilizados em maquinas diesel com sucesso. Durante a
Exposicdo de Paris de 1900, a companhia francesa Otto demonstrou o
funcionamento de um pequeno motor diesel com 6leo de amendoim. Essa
experiéncia foi tdo bem sucedida que apenas alguns dos presentes
perceberam as circunstancias em que a experiéncia havia sido conduzida.
O motor, que havia sido construido para consumir petréleo, operou com
Oleos vegetais sem qualquer modificagdo. Também foi observado que o
consumo de Oleo vegetal resultou em um aproveitamento de calor
literalmente idéntico ao do petréleo (Diesel, 1912 apud KNOTHE, 2005, p.
6).

O inventor se empolgou com a descoberta e previu que, embora nos anos
seguintes isso provavelmente nao significasse uma substituicdo do petréleo, no
futuro os 6leos organicos poderiam ser muito importantes. Os 6leos vegetais, logo
se perceberia, deixavam depositos de carbono no motor que exigiam manutencao
muito mais frequente e acabavam diminuindo o tempo de uso da maquina
(BIODIESELBR, 2015a).

SO houve avancos na perspectiva da utilizagdo de combustiveis derivados
de produtos orgéanicos a partir do momento em que se percebeu que “a remogao da
glicerina da molécula original de 6leo vegetal gerava um combustivel muito mais
apropriado para os motores do tipo diesel” (ENCARNACAO, 2008 apud
BIODIESELBR, 2015a). Isso ocorreu quando o belga George Chavanne, da
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Universidade de Bruxelas, descobriu o processo de transesterificagéo, a reacao que
permite a obtengéo do biodiesel moderno. A descoberta de Chavanne foi patenteada
na Bélgica em 1937, e logo ganhou aplicacdo pratica. No ano seguinte, o biodiesel
obtido com a reacéo foi usado para movimentar os 6nibus de uma linha entre as
cidades de Bruxelas e Louvain (BIODIESELBR, 2015a).

Apés a crise o petroleo, em 1973, buscou-se uma alternativa para o diesel
de petréleo que teve uma reducdo em sua producdo mundial e um aumento no
preco do barril, e consequentemente, fazendo com que surgissem novas pesquisas
sobre combustiveis alternativos. Nos ultimos anos, a continua elevacéo do preco do
barril de petréleo, as questdes ambientais associadas a queima de combustiveis
fésseis e a demanda energética mundial impulsionaram a busca por um combustivel
alternativo. O biodiesel é apontado como uma grande opc¢édo, pois € um exemplo de
biomassa para producdo de energia que apresenta uma série de vantagens em

relacdo ao diesel de petroleo.

Atualmente, o biodiesel responde por uma fragdo muito pequena do
consumo de combustivel. No entanto, na medida em que a localizacdo e prospecc¢ao
do petréleo se tornam mais dispendiosas, e que aumentam as preocupacdes com
guestBes ambientais sobre as emissfes de motores movidos a 6leo diesel e com o
aquecimento global, o “biodiesel” provavelmente emergira como uma alternativa em

potencial para a substituicdo do 6leo diesel (GERPEN, 2005a).

2.2 OBTENCAO DO BIODIESEL

O biodiesel é obtido a partir de uma reacdo entre 6leos vegetais e um alcool.
Os oOleos vegetais sao constituidos predominantemente de substancias conhecidas
como triglicerideos (também chamadas de triacilglicerdis ou triacilglicerideos), que
sao ésteres formados a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos)
e glicerol (STREITWIESER, et al., 1992 apud RINALDI, et al., 2007).

Os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel,

contudo, o uso direto de Oleos vegetais como combustivel para motores é
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problemético devido a sua alta viscosidade, maior densidade e baixa volatilidade.
(PINTO et al., 2005 apud RINALDI, et al., 2007) que geram Vvarios problemas como
combustdo incompleta, formacao de depdsitos de carbono nos sistemas de injecao,
comprometimento da durabilidade do motor (TASHTOUSH, et al., 2003 apud
RINALDI, et al., 2007) e emissdo de acroleina (substancia altamente toxica e
cancerigena) formada pela decomposi¢éo térmica do glicerol (SCHWAB et al., 1988
apud RINALDI, et al., 2007).

Quatro métodos tém sido investigados para reduzir a alta viscosidade de
Oleos vegetais e, assim, permitir 0 seu uso em motores diesel sem problemas
operacionais: uso de misturas binarias com petrodiesel, pirdlise, microemulsificacéo
(ou mistura co-solvente) e transesterificacdo. Apenas a transesterificacdo origina
produto comumente denominado biodiesel, isto €, ésteres alquilicos de dleos e
gorduras (GERPEN; KNOTHE, 2005).

O biodiesel é entdo obtido através da transesterificacdo, uma reacéo
organica na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcéxidos, dos triglicerideos de Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal com
um mono-alcool de cadeia curta, tipicamente metanol ou etanol, com presenca ou
ndo de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerol, como visto na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.
(RINALDI et al., 2007).

0 i
I
CH—0— Cc—R’ CH,—OH R—O0—Cc—R
| 0 | 0
| Catalisador I
CH—O0—C—R" + 3ROH 2L oy oy + 6—C— R
0
| I | 0
CH,—O0—C—R CH,—— OH |
R—O—C—R™
TRIACILGLICEROL ALCOOL GLICEROL ESTERES DE ACIDOS GRAXOS
ESTER BIODIESEL

R’,R”,R"": CADEIA CARBONICA DE ACIDO GRAXC
R: GRUPO ALQUIL DO ALCOOL

Figura 1- Reacdo de transesterificacdo

Fonte:http://lwww.agencia.cnptia.embrapa.br/Repositorio/trans1_000g339v5zp02wx50k0r2maln
Oew>5trv.png
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A principio, a transesterificacdo € uma reacdo reversivel. Entretanto, o
glicerol formado € praticamente imiscivel no biodiesel, reduzindo fortemente a
extensdo da reacdo reversa (GERPEN; KNOTHE, 2005). O glicerol é usado em
guase toda industria, sendo 0 maior consumo na area de medicamentos e produtos
de higiene bucal. (APPLEBY, 2005). Por ser insoluvel no biodiesel, sua remocéo
pode ser facilmente obtida por decantacdo ou centrifugacdo. Pequena porcédo de
glicerina livre pode permanecer dispersa como goticulas suspensas ou como uma
pequena fracdo que é capaz de se dissolver no biodiesel. Alcoois, como metanol e o
etanol, assim como catalisadores alcalinos, sdo removidos quando o glicerol é
separado do biodiesel (GERPEN; KNOTHE, 2005).

Em relacdo a escolha do alcool a ser empregado, a opcédo preferencial para
o Brasil deve ser o etanol, que é produzido localmente em larga escala,
consideravelmente menos toxico, € renovavel e produz biodiesel com maior nimero
de cetano e lubricidade. Uma grande desvantagem do etanol esta no fato deste
promover uma maior dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a sua
separacdo. Para a obtencdo de maiores rendimentos na reacdo de
transesterificacdo costuma-se utilizar excesso de é&lcool e remocdo da glicerina
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O metanol é amplamente aplicado na industria de biodiesel por ser mais
reativo, simplificando o processo por ter separacdo espontéanea da glicerina dos
ésteres metilicos e alta converséo dos triacilglicerideos em ésteres. Além disso, tem

um custo menor e € utilizado em pequeno excesso no processo, implicando em

menor temperatura e tempo de reacdo (BRANDAO et al., 2006).

A transesterificacdo pode ser realizada por catalise acida ou béasica. No
entanto, em catdlise homogénea, catalisadores alcalinos (KOH e NaOH)
proporcionam processos muito mais rapidos que catalisadores acidos (GERPEN;
KNOTHE, 2005), sdo mais eficientes, promovendo altos rendimentos.

A vantagem do hidroxido de potassio é relacionada ao fato de que o efluente
do processo pode apresentar algum valor econémico como fertilizantes, devido ao
seu conteudo em potassio (HAAS; FOGLIA, 2005).

A desvantagem, quando bases como o NaOH ou KOH séo utilizadas na

alcoolise, apesar de que este processo proporcione altos rendimentos em
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monoésteres alquilicos, sob condi¢des ideais de reacdo, as etapas subsequentes de
purificacdo sao bastante onerosas em fungdo dos monoésteres e, principalmente, da
glicerina obtida como coproduto no processo, apresentarem contaminagcédo com sais,

acilglicerois, sabdes, entre outros (CORDEIRO et al., 2011).

2.3 APLICACOES DO BIODIESEL

Além de combustivel substituto do diesel mineral em motores diesel, o
biodiesel pode ser usado como combustivel puro para a geracao de energia elétrica,
em turbinas a gas para gerar eletricidade, em sistema de aquecimento de ambientes

ou como combustivel para caldeiras industriais. (HOWELL; JOBE, 2005).

Como combustivel em motores, além de ser totalmente compativel com o
diesel de petréleo em praticamente todas as suas propriedades, o biodiesel ainda
apresenta varias vantagens adicionais em comparacdo com este combustivel fossil.
Testes de toxicidade demonstram que o biodiesel é consideravelmente menos tdxico
que o combustivel diesel (PERTERSON; MULLER, 2005).

E derivado de matérias-primas renovaveis de ocorréncia natural, reduzindo
assim nossa atual dependéncia sobre os derivados de petroleo e preservando as
suas Ultimas reservas. E biodegradavel. Gera reducdo nas principais emissdes
presentes nos gases de exaustdo (com excecdo dos oxidos de nitrogénio). Possui
um alto ponto de fulgor (271°C), o que Ihe confere manuseio e armazenamento mais
seguros. Apresenta excelente lubricidade (KNOTHE, 2005a) que é a “qualidade que
evita 0 desgaste quando duas partes metalicas em movimento entram em contato
entre si” (LEPERA, 2000 apud SHUMACHER, 2005).

Alguns problemas inerentes ao biodiesel estdo relacionados ao seu alto
custo. O alto custo da produgcdo de biodiesel pode também ser (parcialmente)
compensado pelo uso de matérias-primas de menor valor agregado, o que tem
motivado a investigacdo de tecnologias para a utilizacdo de Oleos de descarte
(KNOTHE, 2005a).
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O biodiesel em motores pode ser utilizado puro ou em diversas proporgoes.
O biodiesel é miscivel com o diesel de petréleo em qualquer propor¢cédo (KNOTHE,
2005a). Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatura bastante apropriada
para identificar a concentracéio do Biodiesel na mistura. E o Biodiesel BXX, onde XX
€ a percentagem em volume do Biodiesel & mistura. Por exemplo, o B2 e B100 séo
combustiveis com uma concentracdo de 2% e 100% de Biodiesel, respectivamente
(BIODIESELBR, 2015b).

2.4 MATERIA PRIMA — AMENDOIM

O Brasil tem potencial para ser lider mundial na producdo de biodiesel.
Nenhum outro pais é tdo apropriado para diferentes culturas de oleaginosas como o
nosso Pais. O clima favoravel, a vocacdo agricola e a disponibilidade de cerca de
100 milhdes de hectares virgens de terras boas para a agricultura (dados do IBGE) o

credenciam a ser o maior fornecedor mundial do biodiesel (PEREIRA, 2006).

O biodiesel pode ser produzido de uma grande variedade de matérias-
primas. Estas matérias-primas incluem a maioria dos 6leos vegetais (por exemplo,
Oleo de soja, palma, amendoim, coco) e gorduras de origem animal (usualmente
sebo), bem como 6leos de descarte (por exemplo, 6leo usado em frituras). A escolha
da matéria-prima para a producdo de biodiesel depende largamente de fatores
geograficos (KNOTHE, 2005a). A matéria graxa mais abundante naquela localizacao
€ geralmente a mais utilizada (HAAS; FOGLIA, 2005). Das mais de 350 plantas
oleaginosas conhecidas, aquelas que tém o maior potencial de producdo séo os
Oleos de girassol, acafrdo, soja, sementes de algoddo, semente de colza, canola,
milho e amendoim (PETERSON, 2005).

A soja, Unica oleaginosa de grande disponibilidade no Brasil, com quase 60
milhdes de toneladas colhidas anualmente, oferece apenas 20% de 6leo ao ser
processada (BARBOSA et al., 2008). Do amendoim, algumas variedades produzem
até 50% de oOleo para a mesma finalidade. Para alguns pesquisadores o amendoim
tem potencial para desbancar a soja (O ESTADO DE SAO PAULO, 2010).
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O amendoim € uma planta originaria da América do Sul. No Brasil, é uma
das principais oleaginosas cultivadas, e no mundo € considerada uma das mais
importantes culturas, ao lado da soja e do feijdo. Suas sementes séo ricas em 0Oleo
(50%) e proteina (25% a 30%). Contém também carboidratos, sais minerais e as
vitaminas A e B, além da E que auxilia na sua conservacdo. Atualmente, sua
producdo mundial é pequena, mas tem sofrido um consideravel aumento devido a
alta demanda do setor produtivo e da expanséo e transformacéo tecnoldgica para a
producao de biodiesel (EMBRAPA, 2015).

O agrébnomo da Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integral (CATI),
Dilson Céceres, especialista em oleaginosas, diz que "quando o mercado deixar de
focar o volume de producdo e se voltar para a qualidade, o 6leo de amendoim
podera ser uma das principais fontes de biodiesel". Ainda falta um longo caminho até
que o amendoim alcance este status. Primeiro porque as areas de cultivo sédo
pequenas e limita-se praticamente a Sdo Paulo, que concentra 90% das lavouras da
oleaginosa, cultivada em regime de rotacdo com a cana-de-acucar. Segundo,
porque a maior parte da producdo € destinada ao setor de confeitaria, o que diminui
ainda mais o volume de matéria-prima destinado ao 6leo, que atualmente também é
empregado para fins culinérios (O ESTADO DE SAO PAULO, 2010).

Em todo o mundo, as matérias-primas graxas mais tipicas para a producao
de biodiesel sdo os 6leos vegetais refinados (HAAS; FOGLIA, 2005), isto porque
antes do processo de producdo do biodiesel, o 6leo ou gordura devera passar por
um pré-tratamento denominado degomagem (MORAIS et al., 2001 apud LOBO,
FERREIRA; CRUZ, 2009), para remocao de grande parte dos fosfolipidios. Neste
procedimento sdo removidas também outras impurezas como ceras, substancias
coloidais e ions metdlicos, através da lavagem do 6leo aquecido com agua. A
transesterificacdo de 6leo vegetais brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de

degomagem, resultara na reducao do rendimento da reacdo (GERPEN, 2005b).

2.5 PADROES DE QUALIDADE - ANALISES
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Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrbées de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que n&o venham
prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Geralmente, a qualidade do combustivel pode ser influenciada por varios
fatores, incluindo a qualidade da matéria-prima, o processamento de producdo, o
emprego de outros materiais no processo e parametros posteriores a producgao.
Quando as especificacfes sdo atendidas, o biodiesel pode ser utilizado na maioria
dos motores modernos, sem neles exigir qualquer modificagcdo, sem oferecer
qualquer comprometimento da durabilidade e confiabilidade do motor (GERPEN,;
KNOTHE, 2005).

Atualmente o padrdo de qualidade americano, elaborado pela ASTM
(American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o
estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais
conhecidos e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrdes
(KNOTHE, 2005b).

A analise do aspecto do biodiesel € uma analise preliminar, onde se procura
verificar a presenca de impurezas que possam ser identificadas visualmente, como
materiais em suspenséo, sedimentos ou mesmo turvagdo na amostra de biodiesel,
que pode ser decorrente da presenca de agua (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A
agua em suspensao representa um problema porque pode contribuir a corrosdo de
acessorios cujo ajuste depende o bom funcionamento do motor. Sedimentos podem
corresponder a materiais em suspensao, como ferrugem ou particulas de sujeira, ou
ainda podem se originar da oxidagdo do combustivel mediante a formacdo de
compostos insoliveis (GERPEN; KNOTHE, 2005). Na auséncia destes
contaminantes, o biodiesel é classificado como limpido e isento de impurezas
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A tendéncia de formacado de depdsitos nas camaras de combustdo pode ser

avaliada através da determinacdo dos residuos de carbono. Além dos sabdes e dos
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glicerideos residuais, contribuem para os valores de residuo de carbono a agua livre,
os &cidos graxos livres, o residuo de catalisadores e os insaponificaveis oriundos da
matéria prima (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Uma analise de grande importancia é o ponto de fulgor que representa a
temperatura minima onde € observada a liberagcdo de vapores de um liquido, em
guantidade suficiente para forma uma mistura inflamavel com o ar. Para o biodiesel,
os valores de ponto de fulgor sdo, consideravelmente, mais elevados que os valores
encontrados para o diesel mineral. Este comportamento torna o ponto de fulgor um
parametro muito importante quanto a seguranga no armazenamento e no transporte
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com as estruturas
moleculares dos seus alquil ésteres constituintes (DEMIRBAS, 2008 apud LOBO,
FERREIRA; CRUZ, 2009). Desta forma, parametros analiticos foram adotados
visando o controle deste feito sobre o desempenho do combustivel. Dentre estes
estdo: a massa especifica, a viscosidade cinematica, o indice de iodo e numero de
cetano (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular
das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do
alquiléster, maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior
for o nimero de insaturacdes presentes na molécula. A presenca de impurezas
também podera influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o alcool
ou substancias adulterantes (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 20009).

A maior razdo para que os 6leos vegetais devam ser convertidos em alquil
ésteres é a viscosidade cinemética que, no biodiesel, € muito mais préxima daquela
do diesel do petréleo. A alta viscosidade de matérias graxas nao transesterificadas
conduz a sérios problemas operacionais nos motores diesel, tais como a ocorréncia

de depdsitos em varias partes do motor (KNOTHE, 2005a).

A viscosidade € a medida da resisténcia da vazao de um liquido associada a
friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra (KNOTHE,
2005c). A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
carblnica, grau de saturacdo (KNOTHE, 2005b), presenca de sabdes residuais e

glicerideos néo reagidos (mono-, di- e triglicerideos). Isso tem influéncia no processo
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de queima na camara de combustdo do motor, ocasiona heterogeneidade na
combustdo do biodiesel gerando a deposicédo de residuos nas partes internas do
motor, entupimento do filtro de combustivel e formacdo de depdsitos em partes do
motor como pistdes, valvulas e bicos injetores (BOWMAN; HILLIGOSS;
RASMUSSEN, 2006 apud LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Estes contaminantes
podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da determinacdo da
viscosidade cinematica a 40°C (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Deve-se também verificar o teor de umidade, pois este indica a presenca de
agua no biodiesel e no Oleo. A 4gua, além de promover a hidrolise do biodiesel
resultando em &cidos graxos livres, também esta associada a proliferacdo de
microrganismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos.
Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de agua devera
ser monitorado durante o armazenamento (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracao dos valores neste periodo pode significar a presenca
de agua (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). O indice de acidez é a analise utilizada
para esse monitoramento, e este indice informa o nimero de miligramas de uma
base necessarios para neutralizar os acidos livres de um grama de gordura. E uma
variavel intimamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria-prima,
com a qualidade e o grau de pureza da gordura, com 0 processamento e
principalmente, com as condicbes de conservac¢do da gordura (MORETTO; FETT,
1998).

Por fim, o indice de saponificacdo € o numero de miligramas de base
necessarios para saponificar um grama de gordura (MORETTO; FETT, 1998),
representando uma indicacdo da quantidade relativa de acidos graxos de alto e
baixo peso molecular (TOFANINI, 2004). Quanto menor for o peso molecular do
acido graxo, tanto maior sera o indice de saponificacdo (MORETTO; FETT, 1998).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo central obter biodiesel a partir
de oOleo de amendoim refinado, por transesterificacdo metilica e etilica com
catalisadores basicos e verificar parametros de qualidade deste biodiesel através de
métodos analiticos, bem como: verificar qual o &lcool mais adequado para

transesterificagdo, analisar o indice de saponificacdo, densidade, umidade e indice
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de acidez do dleo de amendoim; determinar qualitativamente e quantitativamente o
catalisador, o tempo e a temperatura que produzam um biodiesel com maior
rendimento e qualidade; analisar o indice de saponificacdo, umidade, aspecto,
residuo de carbono, viscosidade cinematica a 40°C e indice de acidez do biodiesel

por métodos analiticos; e, por fim, analisar o ponto de fulgor do biodiesel obtido.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PROCESSO DE OBTENCAO DO BIODIESEL

A producdo de biodiesel de d6leo de amendoim por catédlise alcalina foi
realizada a temperatura de 50°C e 20°C, com uma massa de aproximadamente
100g de dleo, variacdes entre 1-2% de KOH e NaOH (catalisadores), variacdes na
razdo molar de 1:9 e 1:12 dleo:alcool, no tempo (30 minutos, 1 e 2 horas) e
variagbes de rota metilica e etilica. Os célculos desenvolvidos estdo dispostos no

anexo 1.

Primeiramente foi realizada a mistura do &lcool com o catalisador em uma
chapa de aguecimento até completa homogeneizacdo e temperatura determinada,
enquanto que o Oleo foi disposto em outra chapa de aquecimento até atingir a
temperatura escolhida (figura 1 (a)). Em seguida, a mistura do alcool com catalisador
foi adicionada ao 6leo sob agitacdo magnética em tempos variados (30min, 1 e 2
horas) (figura 1 (b)). Apos este tempo (figura 1 (c)), transferiu-se a mistura para um
funil de decantacdo, permanecendo em repouso por 24 horas até completa
separacdo da fase com alto teor de glicerina (fase inferior) e da fase contendo

ésteres metilicos/etilicos (fase superior) (figura 1 (d)).

(a) (b) (c) (d)
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Figura 1 - Processo de obtencdo do biodiesel (a) Oleo em aquecimento na chapa de
aguecimento. (b) Solucao de alcool com catalisador sendo misturado ao 6leo. (c) Mistura para
obtencao do biodiesel. (d) Funil de separacdo com biodiesel e glicerina.

Fonte: Autoria propria.
Posteriormente, a fase superior do funil de decantagcéo foi removida, e o
produto final transferido para um frasco de vidro envolto com papel aluminio, sendo

mantido ao abrigo da luz e em temperatura ambiente para posterior analise.

3.2 ANALISES PARA O OLEO DE AMENDOIM E BIODIESEL

3.2.1Densidade a 20°C

Esta andalise seguiu o método: 011/IV do livro Normas analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Contudo, previamente a analise de densidade, o picndmetro com
capacidade para 50 mL utilizado foi calibrado. Isto €, para se conhecer o volume real
do picnémetro, o mesmo foi pesado vazio. Apds, o picndmetro foi completamente
preenchido com agua destilada, aguardando, em seguida, que a temperatura
atinjisse 20°C, procedendo novamente com a pesagem. A diferenca de peso entre o
picnbmetro cheio e o picnGmetro vazio, permite a determinagéo da massa contida no
picndbmetro e, atraveés da densidade da agua calcula-se o volume real do mesmo

picndmetro. Para tanto, aplicou-se a equacao 1.

Vp = — Equacao 1

Onde:
Am= Diferenga de massa do picnémetro vazio e cheio.

d= densidade da agua
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Ap6s processo de calibragdo, a é&gua foi removida, determinando-se
movamente a massa do picndmetro vazio. Em seguida, o mesmo foi preenchido com
O0leo de amendoim, aguardando a estabilizacdo da temperatura em 20 °C, para

posterior pesagem.

A densidade do 6leo de amendoim utilizado foi, entdo, calculada de acordo

com a equacao 2.

m
d= > Equacao 2

Onde:
d= densidade a 20°C.
m= massa de 6leo em kg.

v=volume real do picndmetro em m?.

3.2.2 Umidade

Esta andlise seguiu o método: 012/IV do livro Normas analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Duas placas de Petri foram limpas e dispostas em uma estufa a
aproximadamente 90°C por 2 horas. Em seguida, as placas foram colocadas em um
dessecador até atingirem temperatura ambiente, para posterior pesagem.
Posteriormente, foi pesada de 8 a 9 g da amostra em cada placa, previamente
tarada, sendo, entdo, aquecidas a 95°C durante 3 horas. Apo6s resfriamento em
dessecador até a temperatura ambiente, a massa do conjunto foi novamente
determinada. Esta operacdo de aquecimento e resfriamento foi reproduzida até

obtencado de peso constante. Para o calculo de umidade foi utilizada a equacéo 3.

100 X N
U=—"—

P Equacao 3

Onde:

N= numero de gramas de umidade (perda de massa em gramas).
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P= numero de gramas da amostra.

3.2.3 indice de Acidez

O indice de acidez do oleo foi determinado pelo método 325/IV do livro
Normas analiticas do instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Inicialmente, foram pesados 2 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 125
mL, adicionando-se, em seguida, 25 mL de solucdo de éter etilico:alcool etilico (2:1)
neutra e duas gotas do indicador fenolftaleina 1% m/v. A mistura passou, entéo, pelo
processo de titulacdo com solucdo de hidroxido de sodio 0,1 M até o aparecimento
da coloracédo rosea, a qual deveria persistir por 30 segundos. Paralelamente, foi
realizado um ensaio em branco, anotando-se o volume gasto da solugdo de KOH em

cada situacao.

O célculo foi realizado em funcéo do volume de KOH gasto na titulagdo. Os

resultados foram obtidos utilizando a formula descrita na equacéo 4.

_ Vgxf x5,61
B m

1A

Equacao 4

Onde:

IA: indice de acidez em mgkon/gsleo

VQ: volume gasto da solucéo titulante

f: fator de correcao da solucéo titulante

5,61: normalidade da solucao titulante vezes equivalente-grama da base

m: massa da amostra em gramas

3.2.4 indice de saponificacio
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O método: 328/IV do livro Normas analiticas do instituto Adolfo Lutz foi
utilizado na determinacéo do indice de saponificagdo do 6leo (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008).

Inicialmente, foi pesada aproximadamente 4,5g da amostra, de tal modo que
sua titulagdo corresponda de 45 a 55% da titulacdo do branco. Apds, adicionou-se
50 mL de solucéo alcodlica de KOH a 4% m/v. Ainda, foi preparado um branco para
procedimento analitico simultaneamente com a amostra. As solucdes foram
conectadas a um condensador de refluxo, deixando-as ferver suavemente até a
completa saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora). Em seguida, o
condensador foi desconectado e, 1 mL do indicador fenolftaleina foi adicionado,
procedendo-se com a titulagdo das amostras, utilizando solucdo de acido cloridrico
0,5 M até o desaparecimento da cor résea. O célculo para o indice de saponificacéo
é baseado no volume gasto de titulante, conforme a equacéo 5.

¢ _ 2806 xf x(b-a)

Equacao 5
» quag

Onde:
f= fator de correcdo de HCI 0,5 M
b= volume gasto na titulagcdo do branco

a= volume gasto na titulacdo da amostra

p= numero de gramas da amostra

3.3 ANALISES PARA O BIODIESEL
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3.3.1 Aspecto

O aspecto foi analisado pelo método descrito no artigo Biodiesel: Parametros
de qualidade e métodos analiticos, de acordo com a norma brasileira ANP 07/2008
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A analise, realizada visualmente, procurou observar a presenca de

impurezas como materiais em suspensao, sedimentos ou turvagéao da amostra.

3.3.2 Residuo de carbono
Esta andlise seguiu 0 método ASTM 4530 (SILVA, 2011).

Inicialmente o cadinho de porcelana foi aquecido em uma mufla a 550°C, por

no minimo 1 hora.

Apos resfriamento do equipamento (temperatura ambiente), o cadinho foi
transferido para um dessecador utilizando uma garra metalica, e apés 1 hora no
dessecador, 0 mesmo foi pesado e a massa inicial determinada. Posteriormente,
cerca de 50g da amostra foi adicionada ao cadinho, o que retornou a mufla para
novo aguecimento a 550°C, mantendo-o até a carbonizacdo de todo o material.
Apds a carbonizacdo, a mufla foi desligada para resfriamento (até atingir
temperatura ambiente). O cadinho foi transferido para um dessecador,
permanecendo por mais uma hora, sendo, em seguida, pesado para obtencdo da
massa final. O calculo da porcentagem foi realizado considerando a massa de

biodiesel inicial como 100%.

3.3.3 Viscosidade cinematica a 40°C

Nesta analise, foi utilizado um viscosimetro Brookfield Modelo LVF-NDJ-4A

para determinar a viscosidade do biodiesel. A amostra de biodiesel foi transferida
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para um béquer de 500 mL, onde foi aquecido em uma chapa de aquecimento com
agitacdo até atingir a temperatura de 40°C. Em seguida, foi selecionado o spindler
adequado e selecionada a rotacdo desejada. O Spindler foi introduzido na amostra
até a marca do nivel indicado, cuidando para nao tocar nas paredes e no fundo do
recipiente. O viscosimetro foi ligado, e aguardou-se 60 segundos. Em seguida, o
pino de trava foi apertado e a leitura feita. As figuras 3 (a) e (b) ilustram essa analise.

(a) (b)

Figura 3 — Analise da viscosidade cinematica a 40°C (a) Viscosimetro com a amostra (b)
Visor de leitura da viscosidade.

Fonte: Autoria propria.

Para o calculo da viscosidade, utilizou-se os dados da tabela 1. Considerando
a rotacdo em que foi executado o teste, o numero do spindler e o0 modelo do
equipamento, multiplica-se a média dos valores obtidos pelo fator encontrado na
tabela 1.

Tabela 1 — Tabela para célculo da viscosidade.
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SPINDLER 1 2 3 4
Multiplicador Multiplicador Multiplicador Multiplicador
RPM
6,0 10 50 200 1000
12,0 25 100 500
30,0 10 40 200
60,0 5 20 100

Fonte: Autoria prépria.

3.3.4 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor foi determinado utilizando o método descrito no livro

Tecnologia de Oleos e gorduras vegetais na industria de alimentos (MORETTO,

FETT, 1998).

Inicialmente, em uma capsula de latdo foi colocado aproximadamente 100g

de amostra (Figura 4 — (a)). Ap6s, com um termdmetro disposto no centro da

capsula, a mesma foi aquecida em bico de bunsen de 5-6°C por minuto. Uma chama

foi passada acima da capsula num movimento paralelo ao plano da borda com

duracdo de um segundo, para verificacdo em qual temperatura uma faisca aparece

em qualquer ponto da superficie da amostra (Figura 4 (b)). Esta temperatura onde a

faisca aparece € determinada como ponto de fulgor.

(b)
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Figura 4 — Analise do ponto de fulgor (a) Capsula de latdo com amostra (b) Verificacdo da
temperatura com a chama passando em cima da superficie da amostra.

Fonte: Autoria prépria.

4 CRONOGRAMA

Tabela 2 — Cronograma com descricado das precisdes de atividades de TCC
para o ano de 2015.

Atividades Agosto Setembro Outubro Novembro Dezembro
Escolha do tema X
Desenvolvimento do projeto X X X X
Apresentacédo do projeto X
Entrega do projeto X
Analises do 6leo X
Producéo de Biodiesel X X
Andlises do Biodiesel X X

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3 — Cronograma com descricado das precisdes de atividades de TCC
para o ano de 2016.

Atividades Janeiro Fevereiro Margco  Abril Maio  Junho
Producéo de Biodiesel X
Analises do Biodiesel X X X
Analise de dados X X
Finalizac&do do projeto X X
Entrega do trabalho final X
Defesa X

Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ROTA ETILICA

Utilizando etanol, n&o foi possivel obter biodiesel satisfatério, pois a glicerina
ndo separou do biodiesel. Através dos dados apresentados na tabela 4, verifica-se
que alteracbes no tempo, temperatura, tipo e quantidade de catalisador, razéo

molar, ndo fornecem resultados aceitaveis.

Tabela 4 — Resultados das tentativas de obtencdo de biodiesel de amendoim

por rota etilica.

Razao Tempo Temperatura Quantidade de Catalisador Observacéao
molar catalisador
1:9 30 min 50°C 1% KOH N&o
transesterificou
1:12 2h 50°C 2% KOH Na&o foi visivel a
separacao
1:12 2h 70°C 2% KOH N&o
transesterificou
1:12 2h 70°C 2% NaOH Saponificou

Fonte: Autoria propria.

5.2 ROTA METILICA

Utilizando a rota metilica, foi possivel observar que este foi mais reativo em

comparacdo ao etanol por apresentar melhor separacdo de fases apdés a
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decantacdo, bem como rendimentos maiores e reacbes de transesteficacao
aparentemente completas. Desta forma, o metanol foi classificado como o &lcool

melhor empregado para obtencao de biodiesel para este trabalho.

Foi observado também neste trabalho que o NaOH saponifica com mais
facilidade, enquanto o KOH saponificou em apenas alguns casos, como em
temperaturas mais altas. Uma explicacdo possivel deve-se a diferenca no diametro
do cation, ou seja, o s6dio é menor que o potassio (nUumero de camadas), entao
enquanto o potassio, por ser maior, age como catalisador, o s6dio por ser menor
ataca a carboxila do acido e, ao invés de entrar o radical do alcool, o sddio neutraliza
e saponifica o acido. Esta explicacdo pode ser aceita, pois quanto menor o cétion
mais facilmente ele entra na molécula do derivado do 6leo, a tendéncia em receber
elétrons da carboxila € maior no sédio (menos eletropositivo que o potassio). Sendo
assim, o KOH foi classificado neste trabalho como o catalisador de maior eficiéncia.

A temperatura alta inicialmente utilizada favorecia a saponificacdo, pois o
alcali agia como reagente ao invés de catalisar, desta forma, foi necesséario diminuir
a temperatura e observou-se que a temperatura ambiente (20°C) era melhor
empregada. Esta propriedade observada favoreceu muito, pois como houve
consideravel queda do consumo de energia, o custo envolvido no processo diminuira
significativamente. Neste custo, pode-se incluir também o baixo tempo de reacao.
Apés a transesterificacdo, um tempo maior pode fazer com que a glicerina e o alcool
formem emulsdo devido a agitacdo e o tempo exagerado, dificultando assim sua
separacao. Foi observado também que o tempo minimo de reacdo para que ocorra a
transesterificacdo é de 1 hora, pois com meia hora, ndo ocorria a transesterificacao,
ficando somente o 6leo e o alcool separados.

Lavagens em biodiesel sdo normalmente empregadas para eliminacdo de
residuos como catalisadores, glicerina e alcool dispersos. Verificou-se que durante
as tentativas de lavagem do biodiesel, houve geracdo de emulsdes e o biodiesel nao
pode ser aproveitado. Foram realizadas varias tentativas com agua quente e agua
acidificada (0,5% HCI) e todas resultaram em emulsdes. O emprego de agua
acidificada tem o objetivo de neutralizar qualquer porgcéo de catalisador residual e
quebrar qualquer quantidade de sabdo que tenha se formado durante a reacdo,
evitando assim, que o biodiesel fique basico e forme sais de acidos graxos. Essa

reagcdo pode ser explicada pelo indice de acidez, que é uma importante
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caracteristica da gordura, pois em meio basico, os 4cidos graxos formam sais de
acidos graxos (sabao) que séo responséaveis pela formacdo de emulsdo durante esta
purificacdo gerando uma reducdo no rendimento da reacdo. Neste caso, todo o
biodiesel emulsionou, ndo sendo possivel a remocao de possiveis impurezas, nem
do excesso do alcool que tem grande influencia, também, no ponto de fulgor,
fazendo com o que o biodiesel tenha um ponto de fulgor mais baixo.

Os resultados obtidos estdo expostos na tabela 5.

Tabela 5 — Resultados do biodiesel de 6leo de amendoim obtido por rota
metilica.

Razdo Tempo  Temperatura Quantidade de Catalisador Rendimento Observacéao

Molar catalisador (%) (%)
1:9 30 min 50°C 1 KOH - N&o reagiu
1:9 1h 50°C 1 KOH 47,8
1:9 1h 50°C 2 KOH 54,9
1:9 2h 50°C 1 KOH 66,6
1:9 2h 50°C 2 KOH - Saponificou
1:9 1h 20°C 1 KOH 65,1
1:9 1h 20°C 2 KOH 68,2
1:9 2h 20°C 1 KOH 69,3
1:9 2h 20°C 2 KOH 66,2
1:12 1h 50°C 1 KOH 60
1:12 1h 50°C 2 KOH 47,4
1:12 2h 50°C 1 KOH 56,6
1:12 2h 50°C 2 KOH 48,9
1:12 1h 20°C 1 KOH 68
1:12 1h 20°C 2 KOH 64,5 N&o reagiu
1:12 2h 20°C 1 KOH 64,7
1:12 2h 20°C 2 KOH 62,3 N&o reagiu
1:12 30 min 50°C 2 NaOH - Saponificou
1:12 35 min 50°C 1 NaOH - Saponificou
1:12 30 min 20°C 1 NaOH - Saponificou
1:15 30 min 70-80°C 1 NaOH - Saponificou

Fonte: Autoria prépria.

Apesar de apresentar maior rendimento (69,3%), o biodiesel feito nas
condi¢cbes de razdo molar 1:9, 1% de KOH, 20°C e 2 horas, ndo apresentou boa
separacao das fases. Sendo assim, o biodiesel obtido com razdo molar 1:9, 2% de
KOH, 20°C e 1 hora apresentou o segundo melhor rendimento (68,2%), 6tima
separacédo de fases, ndo sendo observada uma possivel saponificagdo. Apresentou
aspecto limpido, conforme pode ser observado na figura 2 (d). Este biodiesel ficou

classificado como o mais adequado.
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5.3 ANALISES DO OLEO DE AMENDOIM

5.3.1 Densidade a 25°C

O método utilizado foi detalhado anteriormente na sessdo 3.2.1. Para o
volume real do picnédmetro, foi subtraida a massa do picnédmetro vazio (35,43209Q)
pela massa do picndmetro cheio de agua (98,1297g) que resultou na massa de
62,6977g, sendo posteriormente dividida pela densidade da agua (1 g/mL) gerando
0 volume de 62,6977 mL.

O picnémetro cheio de 6leo foi pesado, verificando-se a massa de 93,4055

g. Logo, subtraindo as massas do picnOmetro vazio e cheio, obteve-se a massa de

oleo:
35,4320 g — 93,4055 g = 57,9735 g de 6leo
A densidade foi entdo obtida utilizando a equacgéo 2:
a="= 00579 Ifg =913,4788 kg/m?
v  6,2697x107°>m3
5.3.2 Umidade

Para a determinacdo da umidade, foi utilizado o método descrito na sec¢ao
3.2.2. As placas foram inicialmente pesadas limpas, em seguida foi pesado o 6leo, e
por fim, foi somada e obtida a massa total. Ap6s aquecimento, resfriamento e peso
constante, foram pesadas as placas e em seguida subtraido esse valor da massa
total para determinacdo da quantidade de massa perdida. Os resultados obtidos

estdo na tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados da analise de umidade para o 6leo de amendoim.

Massa da Massa do Massa Peso Massade Umidade
placa Oleo total constante umidade
Placa 1 22,96149g 8,7072¢g 31,66869g 31,6665¢g 0,0021g 0,02%

Placa 2 20,9058g 8,7947¢g 29,7005¢g 29,6983¢g 0,0022¢g 0,02%
Média 21,93369 8,7509¢g 30,6845¢g 30,68249g 0,0021g 0,02%

Fonte: Autoria préopria

U - 100 x N 100 x 0,0021g
P 87509g

= 0,02%

5.3.3 indice de acidez

Para a determinacdo da umidade, foi utilizado o método descrito na secgao
3.2.3.

A andlise foi realizada em triplicata, sendo os resultados demonstrados na
tabela 6.

Tabela 6 — Resultados das analises do indice de acidez do 6leo de amendoim.

Massa da amostra Volume gasto indice de acidez
Amostra 1 2,016g 0,1 mL 0,278 mgkoH/gsleo
Amostra 2 2,008¢g 0,1 mL 0,279 mgkoH/gsleo
Amostra 3 2,000g 0,1 mL 0,280 mgkon/gsleo

Fonte: Autoria propria.

Para determinacdo do indice de acidez, foi utilizado a média do volume
gasto, a média da massa de amostra, e o fator de correcdo 1. Desta forma,
aplicando os valores obtidos na equacéo 4, obtém-se o indice de acidez de 0,279

MgkoH/gsleo.

_Vgxf x561 01mL x1 x5,61
B m B 2,008g

1A

= 0;279 mgKOH/géleo



37

5.3.4 indice de saponificacio

Para a determinacdo do indice de saponificacdo, foi utilizado o método
descrito na secéo 3.2.4. A analise foi realizada em duplicata. Na tabela 7 é possivel

obserbar os resultados obtidos.

Tabela 7 — Resultados do indice de saponificacdo do 6leo de amendoim.

Massa da amostra Volume gasto indice de saponificacéo
Amostra 1 4,5259 31,5 mL 187,89 mgkor/gselo
Amostra 2 4,5259 31,8mL 186,03 MgkoH/Jgselo

Fonte: Autoria prépria.

O volume gasto na titulacdo do branco foi de 61,8 mL e o fator de correcéo
de 1. Desta forma, utilizando as médias dos indices obtidos e a equacédo 5, obtém-se

o indice de saponificacdo de 186,96.

g = 28,06 X f X (b—a) _ 28,06 x1 x (61,8mL — 31,65mL)
T p B 4,525g
= 186,96 mgkon/ Ysieo

5.3.5. Comparacéo com a literatura

Comparando os resultados obtidos com a literatura (INTEROLEOS, 2015),
foi possivel concluir que o 6leo de amendoim utilizado neste estudo esta dentro dos
padroes de qualidade, estando assim apto para ser utilizado para obtencdo de

biodiesel, conforme demonstrado na tabela 8.
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Tabela 8 — Comparacédo das analises do 6leo de amendoim com a literatura.

Literatura Resultado
Umidade (%) 0,1 max 0,02
indice de saponificacdo 187 - 196 186,96
(mgkor/gsieo)
indice de acidez 0,3 méx 0,27
(mgkor/gsleo)
Densidade a 25°C 911-914 913,48
(kg/m3)

Fonte: Autoria prépria.

5.4 ANALISES DO BIODIESEL

5.4.1 Aspecto

Nesta andlise preliminar, ndo foi identificada a presenca de impurezas,
materiais em suspensdo, sedimentos ou mesmo turvacdo na amostra. Sendo assim,

o biodiesel foi classificado como limpido e ausente de impurezas.

5.4.2 Densidade a 20°C

O método utilizado foi detalhado anteriormente na sessédo 3.2.1. Para o
volume real do picnébmetro, foi subtraida a massa do picnémetro vazio (35,4343 Q)

pela massa do picnébmetro cheio de agua (98,5270 g) que resultou na massa de
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63,0927 g, sendo posteriormente dividida pela densidade da agua (1 g/mL)
resultando no volume de 63,0927 mL.

O picnémetro cheio de biodiesel foi pesado, verificando-se a massa de
90,8430 g. Logo, subtraindo as massas do picnémetro vazio e cheio, obtém-se a
massa do biodiesel:

35,4343 g — 90,8430 g = 55,4087 ¢
A densidade foi determinada através da equacéao 2:

J= m 0,0554 kg
v 63092 x1075 m3

= 878,07 kg/m3

5.4.3 indice de acidez

Para a determinacdo do indice de acidez, foi utilizado o método descrito na
secao 3.2.3.

A andlise foi realizada em triplicata, sendo expressos os resultados na tabela

Tabela 9 — Resultados do indice de acidez do biodiesel.

Massa da amostra Volume gasto indice de acidez
Q) (mL) (mgkor/Jsieo)
Amostra 1 2,002 0,1 0,2802
Amostra 2 2,009 0,1 0,2792
Amostra 3 2,013 0,1 0,2786

Fonte: Autoria prépria.

Para determinacéo do indice de acidez, foi utilizado o volume médio de KOH
gasto, a média da massa de amostra, e o fator de corre¢cdo 1. Desta forma,
aplicando os valores obtidos na equacéo 4, verifica-se o indice de acidez de 0,2793

mgKOH/géIeo.

Vax f x561 01mL X1 x5,61 m
_Yaxf - = 0,2793 19KoH
m 2'0089 Yosleo

1A
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5.4.4 Umidade

Para a determinacdo da umidade, foi utilizado o método descrito na secgéo
3.2.2. As placas foram inicialmente pesadas limpas, em seguida foi pesado o
biodiesel, e por fim, foi somada e obtida a massa total. Apdés aquecimento,
resfriamento e peso constante, foram pesadas as placas e em seguida subtraido
esse valor da massa total para determinagdo da quantidade de massa perdida. Os

resultados obtidos estdo na tabela 10.

Tabela 10 — Resultados da umidade para o biodiesel.

Massa Massa do Massa Peso Nimero de Umidade
inicial 6leo total constante umidade

Placa 1 48,19219g 5,0585¢g 53,25069g 53,25249g 0,0018g 0,03%
Placa 2 47,3397¢g 5,8585¢g 53,1982¢g 53,2002¢g 0,0020g 0,03%
Placa 3 47,8722¢g 5,4632¢g 53,33549g 53,3373g 0,0019¢g 0,03%
Média 47,8013¢g 5,4600g 53,26149g 53,2633g 0,0019¢g 0,03%

Fonte: Autoria propria.
U= 100 X N _ 100 x 0.0019g

= frd 0,
P 5,4600g 0,03%

5.4.5 indice de saponificacio

Para a determinacdo do indice de saponificacdo, foi utilizado o método
descrito na secdo 3.2.4. A andlise foi realizada em duplicata. Na tabela 11 estdo

dispostos os resultados obtidos.

Tabela 11 — Resultados do indice de saponificacéo do biodiesel.

Massa da amostra Volume gasto indice de saponificac&o

Amostra 1 4,5331¢g 31,9 M 161,56 Mgkor/gselo



41

Amostra 2 4,5376 g 31,9 mL 161,39 MgkoH/Jgselo

Fonte: Autoria propria.

O volume gasto na titulacdo do branco foi de 58 mL e o fator de correcédo de
1. Desta forma, utilizando as médias dos indices obtidos e a equacédo 5, determina-

se o indice de saponificacédo de 161,49 mgkoH/gselo.

g = 28,06 X f x(b—a) _ 28,06 x1 x (58mL — 31,9mL)
T p B 4,535g

= 161,49 mgkon/ 9sico

5.4.6 Ponto de fulgor

Nesta analise, foi utilizado o método descrito na secéo 3.3.8., observando-se
a temperatura na qual uma faisca aparece em qualquer ponto da superficie da
amostra, que, neste caso, foi de 147°C, caracterizando o ponto de fulgor.

5.4.7 Viscosidade

Para a determinacdo da viscosidade cinematica a 40°C, foi utilizado o
método descrito na secdo 3.3.7. O splinder utilizado foi o 1, pois € o mais indicado
para analises em liquidos menos viscosos. As rotacdes utilizadas foram de 30 e 60
RPM. As andlises foram feitas em triplicata, e em todas foi utilizado o tempo de 60
segundos. Para as rotacées de 30 RPM, foram encontrados os valor de 2,0, 1,7 e
1,9, resultando no valor médio de 1,9. Para as rotac6es de 60, foram encontrados os
valores de 3,7, 3,8 e 3,7, tendo assim uma média de 3,7 mm?/s.

O calculo da viscosidade foi realizado da seguinte maneira:
Valor médio a 30 rpm x 2 = Viscosidade A = 3,8 mm?/s
Valor médio a 60 rpm x 1 = Viscosidade B = 3,8 mm?/s

Logo, a viscosidade determinada foi de 3,8 mm?/s
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5.4.8 Residuo de carbono

Esta analise seguiu 0 método descrito na se¢do 3.3.6. O peso do cadinho
apos o aquecimento na mufla foi de 52,6171 g e o de biodiesel foi de 50,0284 g.
Apos a completa carbonizacdo do material, a massa do cadinho mais a massa dos
residuos resultaram em 52,6361 g. Desta forma, diminuindo a massa do cadinho
pela massa do cadinho com os residuos, obtém-se 0,019 g de residuo.
Considerando a massa de biodiesel inicial como 100%, tem-se 0,038% de residuo

de carbono.

5.5 COMPARACOES DO BIODIESEL OBTIDO COM A NORMA AMERICANA
(ASTM D6751), EUROPEIA (EM 14214) E BRASILEIRA (ANP 255).

Tabela 12 - Comparacédo do biodiesel obtido com as normas brasileira (ANP 255),
europeia (EN 14214) e americana (ASTM D6751).

ASTM D6751 EN 14214 ANP 255 RESULTADO
Densidade a 860-890 860-900 860 — 890 878,07
20°C (kg/ms3)
indice de - - - 161,49
saponificacéo
(mgkor/gselo)
Umidade (%) 0,050 méx 0,050 méx 0,050 méx 0,03
indice de acidez 0,80 méax 0,50 max 0,8 max 0,3
(mgkor/gselo)
Aspecto Limpido eisento  Limpido e isento  Limpido e isento  Limpido e isento
de impurezas de impurezas de impurezas de impurezas
Residuo de 0,050 méx 0,030 méx 0,050 méx 0,038%
carbono (%)
Viscosidade 19-6 35-5 25-55 3,8
cinemética a
40°C (mm?/s)
Ponto de fulgor 130 minimo 120 minimo 100 minimo 147

(°C)

Fonte: Autoria propria
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Conforme pode ser observado na tabela 12, o biodiesel esta de acordo com
as normas brasileira (ANP 255), americana (ASTM D6751) e europeia (EM 14214),
visto que todos os resultados obtidos estdo entre os limites permitidos. As variacdes
destes resultados, para mais ou para menos, podem ser atribuidas as caracteristicas
do 6leo que somente podem ser descobertas com analises especificas, como uma
andlise de cromatografia a gés, identificando a composi¢cdo exata do Oleo para
posterior estudo das influéncias que podem ter na obtencdo do biodiesel. As
condicbes climaticas do momento da obtencdo do biodiesel também podem
influénciar, como variagbes de temperatura no momento da transesterificagao,

podendo desta forma, favorecer uma saponificagdo com o aumento da temperatura.



44

6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram alcancados quase todos os objetivos estipulados, com
excessdo da obtencdo de biodiesel etilico que nao foi possivel, pois 0 mesmo néo
separava bem a glicerina do biodiesel sem o auxilio de rota evaporador. Essa
separacao era dificultada pelo tamanho da cadeia, que por ser maior, € menos
reativa. Para melhorar a qualidade e a separacéo, seria necessario um excesso de
alcool ainda maior, o que ndo seria tdo vantajoso por encarecer o processo. Desta
forma, o metanol, por ser mais reativo e ndo necessitar de uma quantidade grande
de alcool (razdo molar 1:9 foi suficiente), foi determinado como o melhor empregado

para obtencéo de biodiesel para o 6leo de amendoim.

A temperatura ambiente foi a melhor empregada e esta propriedade
observada favoreceu muito, pois como houve consideravel queda do consumo de
energia, o custo envolvido no processo diminuira significativamente. Neste custo,
pode-se incluir também o baixo tempo de reacdo. ApOs a transesterificacdo, um
tempo maior pode fazer com que a glicerina e o alcool formem emulsdo devido a
agitacdo e o tempo exagerado, dificultando assim sua separa¢éo. Logo, o tempo de
reacao também foi satisfatorio.

Por fim, os demais resultados foram extremamente satisfatérios pois o
biodiesel obtido pela transesteficacdo metilica de 6leo de amendoim nas condi¢cbes
determinadas neste trabalho, esta dentro dos padrdes determinados pela ANP 255,
EN 14214 e ASTM D6751 em todas as analises realizadas. Para que possa ser
utilizado em motores a diesel, seria necessario realizar todas as demais analises
exigidas pelos 0Orgdos reguladores, como numero de cetanos, indice de iodo,
glicerina livre, entre outras, que sdo de extrema importancia para garantia de um

biocombustivel de qualidade.
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ANEXO 1

Céalculo da razdo molar:

Para que ocorra a transesterificacdo, € necessario o excesso de alcool para
que haja o deslocamento no sentido do produto desejado. Para o calculo da
guantidade de alcool a ser utilizada para a razdo molar adequada, foi utilizado o
indice de saponificagdo do Oleo de amendoim que representa o numero de
miligramas de KOH necessério para saponificar 1g de gordura. Sendo assim,
utilizando a razdo molar 1:3 (1 mol de triglicerideo e 3 mols de KOH):

I
CH,—O0—— ¢c—R’
| 0
I
CH—0—C——R"~ + 3KOH

| i
CH,—O —C ——R"™"

1 MOL DE TRIGLICERIDEO 3 x 56= 168g/mol

Figura 5 — Reacdo do triglicerideo com o KOH.

Fonte: Autoria prépria.

Multiplicando a massa molar do KOH por trés, teremos que sdo necessarios
168 g/mol para neutralizar (quebrar a molécula para formar a reacdo) a amostra
(6leo de amendoim). Visto que o indice de saponificacdo correponde a 186,96mg de
KOH para 1 g amostra, foi determinada a quantidade de 6leo de amendoim para
168g de KOH.

186,96 mg ——— 1 g de Oleo
168000 mg — X
X = 898,59 g de amostra

Portanto, sdo necessarias 898,599 de 0Oleo para que ocorra a reacao. Desta
forma, utilizando a estequiometria 1:3, obtem-se a massa do biodiesel somando as
massas do triglicerideo e do metanol, em seguinda subtraindo a massa da glicerina,
e por fim, dividindo por 3, o que corresponde a:

Triglicerideo + 3 CHsOH - Glicerina + 3 Biodiesel
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898,59g + 3x32¢g > 92g + 3x300,86¢

Neste trabalho foi utilizado 100g de 6leo para cada variacao, logo:
898,59¢
100g —— y

96 g de metanol

y= 10,68 g de metanol

Como d=m/v, o volume de metanol utilizado sera:

V=m/d = 10,68 g /0,8 g/ml = 13,35 mL

Na prética, foram utilizadas as propor¢des 1:9, 1:12 e 1:15, sendo assim:
1:9: 40,05 mL de alcool
1:12: 53,4 mL de élcool
1:15: 66,75 mL de alcool

Para o céalculo do rendimento foi somada a massa de 6leo, do catalisador e
do alcool e considerada como 100% e calculada a porcentagem de massa do

biodiesel obtida e pesada apds a transesterificacao.



