1V Congresso Brasileiro de Mamona e
| Simpdsio Internacional de Oleaginosas Energéticas, Jodo Pessoa, PB — 2010

o'
(@

OBTENGAO DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO DAS SEMENTES DE SAFFLOWER !
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RESUMO - A transesterificagdo de um 6leo com monoalcoois (alcodlise), especificamente metanol,
promove a quebra de triglicerideos, gerando ésteres metilicos dos acidos graxos correspondentes e
liberando como subproduto, glicerina. O processo de conversao é reversivel e dependente de inumeras
variaveis reacionais (tempo de reagéo, razao molar dos reagentes, quantidade e tipo de catalisador,
pureza dos reagentes e velocidade de agitacdo). O objetivo desse trabalho consistiu em avaliar a
conversdo da transesterificagdo do o6leo de Safflower com metanol. O rendimento da reacédo, a
caracterizagdo por RMN 'H e a analise dos parametros fisico-quimicos para o biodiesel (densidade e
indice de acidez) foram investigados.
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INTRODUGAO

O Biodiesel é definido quimicamente como sendo um monoalquil éster de &cidos graxos de
origem vegetal ou animal. Esse pode ser usado puro ou como aditivo ao diesel de petréleo em motores
do tipo ciclo diesel, e apresenta uma série de vantagens ambientais tais como: baixa emissdo de
mondxido de carbono, isengao de enxofre, compostos aromaticos e particulados. Em grande parte do
mundo, o uso de biocombustiveis tem se mostrado promissor, principalmente devido a escassez de
novas reservas, porém o aumento nos pregos do petroleo motiva a pesquisa por combustiveis
alternativos. No Brasil, existem diversas fontes potenciais de oleaginosas para a sua produgéo, dentre
essas, o0 Safflower uma oleaginosa destacada por ser de fécil adaptacdo, pois necessita de pouca
irrigacdo e baixo indice de chuva, condi¢des favoraveis para o plantio na caatinga. Suas sementes
possuem elevado teor de 6leo (entre 35 a 45 %) cerca de 10% dos constituintes séo dos &cidos graxos
oléico e 82% linoléico, representados na Figura 1; esse ultimo melhora as propriedades (ponto de
fulgor, ponto de névoa e ponto de entupimento de filtro a frio) que envolvem o emprego do biodiesel em
temperatura baixa (SINGH et al., 2007). A transesterificagdo é o método mais comumente empregado

! Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPg)

CONGRESSO BRASILEIRO DE MAMONA, 4 & SIMPOSIO INTERNACIONAL DE OLEAGINOSAS ENERGETICAS, 1, 2010,
Jodo Pessoa. Inclusdo Social e Energia: Anais... Campina grande: Embrapa Algodédo, 2010. p. 158-162.




1V Congresso Brasileiro de Mamona e
| Simpdsio Internacional de Oleaginosas Energéticas, Jodo Pessoa, PB — 2010

Pégina | 159
para sua produgdo. Na presenga de um catalisador, os triglicerideos reagem com &lcoois de cadeia
curta produzindo ésteres de alquila e glicerina, Figura 2 (ENCINAR et al., 2002). A estequiometria
dessa reacao requer a razao molar 6leo: alcool de 1:3. Por se tratar de um processo reversivel, uma
quantidade maior de alcool ¢ utilizada, favorecendo o deslocamento do equilibrio para direita (MEHER
et al., 2006). Este trabalho descreve os resultados preliminares sobre o estudo do Safflower para
producdo do biodiesel por transesterificagdo alcalina; posteriormente, esses dados serdo comparados

com aqueles obtidos com sementes cultivadas em campo, em condi¢des controladas.

METODOLOGIA

A reacdo foi realizada em sistema constituido por um baldo de fundo redondo, termdmetro,
condensador de refluxo com valvulas de entrada e saida de ar e banho de dleo. O tempo de reagéo foi
de 2h empregando-se a razéo molar 6leo/alcool (1:6). Inicialmente, preparou-se a solugao de metdxido
de sodio dissolvendo-se 0,1 g de hidroxido de sodio em 2,3 g de metanol com o auxilio de agitagéo e
controle de temperatura (50 °C) até a completa dissolugdo do NaOH. Posteriormente, foram
adicionados 10 g de 6leo de Safflower ao baldo, sob agitacdo e temperatura constante. A reacéo foi
acompanhada por Cromatografia de Camada Delgada (CCD) usando como eluente Hexano/Acetato de
Etila (9:1) e, na etapa terminal, o produto foi elaborado e secado em sulfato de sédio (Na2SOs). O
produto foi caracterizado por RMN 'H (200 MHz, Gemini, Varian), comprovando a conversdo dos
triglicerideos em ésteres metilicos. O método utilizado para determinagdo do indice de acidez foi
baseado nas Normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz, com auxilio de balanga analitica, erlenmeyer,
proveta e bureta. Inicialmente pesou-se 2 g da amostra, adicionou-se 25 mL de solugéo éter-alcool
(2:1), duas gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se com solucéo de hidroxido de sédio 0,1 M até o
ponto de viragem. A medida de densidade foi realizada com auxilio de densimetro digital de bancada,
da marca ANTON PAAR, modelo DMA 35. A leitura da densidade foi feita diretamente no visor do

equipamento a 23,5 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise por cromatografia em camada delgada (CCD) permite observar a formagao do éster
metilico, quem tem indice de retencao diferente do dleo de partida, quando revelados em camera com
ldmpada UV a 254 e 365 nm e também por irradiagdo com vapores de iodo. O progresso da reagao

pode ser faciimente constatado através da mudanga na coloracdo e formagao de duas fases. Para
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atender a Norma da Agencia Nacional do Petroleo e Biocombustiveis (ANP), Lei No 11.097, o indice de
acidez do biodiesel deve ser inferior a 0,5 mg KOH/g do 6leo; nas condigbes empregadas, o dleo inicial
apresentou indice de 0,027 e o biodiesel, 0,0067. No que se refere a densidade, propriedade
importante correlacionada a potencia de desempenho do motor, observa-se restricdes no emprego de
leos de diversas oleaginosas como matéria-prima. Neste trabalho a massa especifica encontrada para
0 oleo foi de 911,6 e, para o biodiesel, foi 876,3 kg/m3, estando de acordo com as normas da ANP.
Através do espectro de RMN 'H observa-se um perfil semelhante ao de 6leos vegetais tipicos,
ocorrendo a formagao de um conjunto de picos entre 0,90 — 2,40 ppm, correspondentes aos grupos
CHs e CH> de cadeia hidrocarbonicas dos ftriglicerideos, além de sinais entre 5,2 e 54 ppm,
caracteristicos da presenga de hidrogénio ligado a carbono sp2. J& no espectro do biodiesel pode ser
visualizado nitidamente, entre 3,6 e 3,7 ppm, 0 aparecimento de um pico correspondente ao CH3 ligado

ao oxigénio, presente no éster metilico.

CONCLUSAO

Na auséncia de técnicas mais elaboradas, o desenvolvimento da reagdo foi facilmente
acompanhado por CCD e nas condi¢des empregadas o rendimento do processo foi de 80%. Os valores
de densidade e indice de acidez sdo consistentes as Normas Oficiais que especificam um biodiesel de
qualidade. Esses parametros quando confrontados com o 6leo da oleaginosa cultivada, no semi-arido
nordestino, em condi¢des controladas, permitird melhor avaliagdo de suas propriedades fisico-

quimicas.
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Figura 8 — Estrutura quimica do 4acido Linoléico (a) e Oléico (b)
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Figura 9 — llustragdo da reagao de transesterificagdo
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Figura 3.a — Espectro de RMN 'H do 6leo
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Figura 3.b — Espectro de RMN 'H do biodiesel
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