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RESUMO - O petroleo é a principal fonte de energia utilizada pela sociedade
moderna, mas sua exploracdo gera impactos ao ambiente. O biodiesel é de origem
bioldgica renovavel, biodegradavel, tem baixa emissdo de poluentes e é
ambientalmente limpo. Para a producdo de biodiesel de girassol foi realizada a
reacao de transesterificacao utilizando-se massa de 6leo de girassol refinado 800g,
temperatura do banho termostatico mantida em 60°C; massa de catalisador de 1%
da massa do 6leo; relagédo entre o nimero de moles 6leo/alcool metilico, que foi
1:6. Foram desenvolvidos dois sistemas ternarios: biodiesel metilico de girassol —
Metanol — Glicerina, sendo um a 25°C e outro a 45°C, para as curvas bimodais
utilizou-se o software STATISTICA. Com os pontos da fase rica em biodiesel e 0s
pontos da fase rica em glicerina foi elaborada a curva binodal do sistema ternario
a 25°C e a 45°C. Pode-se verificar que a 45°C a regido de imiscibilidade tem uma
pequena reducdo, indicando que separacdo e purificacdo podem ser mais
dificultosas nessa temperatura.

1. INTRODUCAO

O petroleo é a principal fonte de energia utilizada pela sociedade moderna, apesar de
ser um recurso natural ndo-renovavel. A exploracao deste recurso gera impactos ao ambiente e
exige um processo de licenciamento ambiental, que determina medidas para minimizar esses
impactos. Seu custo esta cada vez mais elevado, e uma opcao seria a utilizacdo de energias
alternativas e renovaveis (Silva et al., 2008).

Nesta busca por fontes alternativas o Brasil apresenta grande diferencial em relacdo a
outros paises, pois a sua imensa biodiversidade, permite a geracao de energia por varios meios,
incluindo as fontes de energia renovaveis e também a busca pelo desenvolvimento de fontes
alternativas como a utilizacdo da biomassa, para producao de combustiveis renovaveis, como o
alcool, o biodiesel (Pacheco, 2006).

Segundo Ma et al. (1999), o biodiesel, um combustivel alternativo, é de origem

bioldgica renovavel como o 6leo de vegetais e gordura animal. E biodegradavel e ndo-toxico,
m——tem baixa emissdo de poluentes e é ambientalmente benéfico e limpo.
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Buscando diminuir a poluicdo do ar, acredita-se que este combustivel possa substituir,

aos poucos, 0s combustiveis fosseis. Porém, como qualquer alternativa, o biodiesel tem suas
vantagens e desvantagens. Dentre suas vantagens, pode-se citar os baixos indices de poluicéo,
ndo colaborando para o aquecimento global; a geracdo de emprego e renda no campo,
diminuindo o éxodo rural; economia dos paises menos dependentes dos produtores de petrdleo.
Em contrapartida, se o consumo mundial for em larga escala, serdo necessarias plantagdes em
grandes areas agricolas. Em paises que nado fiscalizam adequadamente seus recursos florestais,
podera ter um alto grau de desmatamento de florestas para dar espaco a plantacdo de grdos. Ou
seja, diminuigéo das reservas florestais do planeta; o uso de gréos para a producéo do biodiesel
acarretard no aumento do preco dos produtos derivados deste tipo de matéria-prima ou que 0s
utilizam em alguma fase de producéo, que € o caso do leite de soja, de 0leos, da carne, races
para animais, ovos.

O girassol tem sido largamente cultivado no Brasil devido a suas peculiaridades
agricolas, tais como resisténcia a fatores abidticos, ciclo reproduzido e demanda comercial e
industrial. Das sementes é extraido um alto teor de 6leo, 0 que se tornou um grande atrativo
para utilizacdo dessa oleaginosa como matéria prima para producdo de biodiesel. O biodiesel
produzido pode ser obtido através da reacdo de transesterificagdo com alcoois na presenca de
um catalisador, resultando na substituicdo do grupo éster do glicerol pelo grupo etanol ou
metanol (Santos, 2005).

A rota escolhida para essa reacao foi a etilica na presenca de hidréxido de sodio. Apés
o termino da reacdo se faz necessario que o biodiesel passe por um processo de purificacédo, que
é a lavagem do biodiesel com agua e &cido diluido, uma vez que, ap6s a separacdo ainda restam
vestigios de metanol, catalisador, glicerideos ndo reagidos, agua ou acidos gordos livres que
tenham permanecido na reagé&o.

Espécies quimicas quando misturadas em certa faixa de composic6es para formar uma
Unica fase liquida, podem néo satisfazer o critério de estabilidade. Consequentemente nessa
faixa os sistemas se dividem em duas fases liquidas com composi¢des diferentes (Van Ness,
Smith, Abboutt, 1980).

A extracdo liquido-liquido é uma operacéo unitaria, a qual consiste na separacdo de um
ou mais componentes de uma mistura liquida através da adicao de um solvente liquido insoltvel
com o diluente, onde 0 componente a separar da mistura (soluto) se dissolve preferencialmente
no solvente (Puna, 2012).

Os dados do equilibrio liquido-liquido séo representados por um diagrama ternario que
separa a regido de duas fases da regido homogénea. Onde as duas fases em equilibrio podem
ser determinadas através de linhas de amarragdo ou ‘tie-lines’ (Santos, 2015).

A construcdo desse diagrama se fez necessario, uma vez que este trabalho foi
desenvolvido visando que o biodiesel produzido possa cumprir com 0s parametros de
qualidade, de modo que possa ser utilizado em motores, e diagramas ternarios, Sao
fundamentais para o estudo da solubilidade.
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2. METODOLOGIA

Na producdo do biodiesel, para realizacdo da reacdo de transesterificacdo foi utilizada
uma unidade piloto composta pelo reator de vidro, camisa de circulacdo de &gua e agitacdo
mecanica. A temperatura do reator foi mantida através de um banho termostatizado, conforme
Figura 1.

Figura 1 — Unidade Piloto utilizada na
reacao de transesterificacao

Para producdo do biodiesel de girassol foram utilizados os seguintes pardmetros para a
reacdo de transesterificagdo: massa de 6leo de girassol refinado 800 g; temperatura do banho
termostatico mantida em 60°C; massa de catalisador de 1% da massa do 6leo; relacdo entre o
numero de moles éleo/alcool metilico de 1:6. A escolha desses parametros foi baseada na
literatura (FREEDMAN et al., 1984), tendo-se observado que essas condi¢des proporcionaram
rendimentos elevados em biodiesel metilico de girassol.
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O biodiesel obtido foi separado por decantacdo, sendo posteriormente purificado e

determinado o rendimento em biodiesel da reacgéo.

O rendimento em biodiesel foi determinado por cromatografia gasosa, utilizando o
cromatdégrafo VARIAN, modelo CP-3800 com detector FID (Flame lonization Detection);
coluna capilar apolar VF-1ms (Factor Four) de 2,3 m de comprimento; e, 0,25 mm de didametro
interno.

O rendimento em biodiesel foi determinado pela Equacéo 1.

A, xm

m
Rendimento (%) = <
p b

x A
p—”) x fx100 (1)
Onde: mp, = massa do padrao interno;
Ap = soma das areas dos picos referentes ao biodiesel,
A, = area do pico do padréo interno;
mp = massa do biodiesel;

f = fator de correcéo.

2.1 Equilibrio Liquido-liquido
Foram desenvolvidos dois sistemas ternarios:

1) Biodiesel metilico de girassol — Metanol — Glicerina a 25°C
2) Biodiesel metilico de girassol — Metanol — Glicerina & 45°C

Para ambos os sistemas, na determinacdo de cada ponto pertencente a fase rica em
biodiesel, foram colocados na célula biodiesel metilico de girassol e metanol em quantidades
suficientes para que somassem 16g. Foi iniciada a agitacdo para que o sistema ficasse
homogéneo. Em seguida, foi realizada a titulagdo da glicerina com o auxilio de uma seringa até
o sistema ficar turvo, sendo este o indicativo de que havera a separacao de fases.

Para a determinacdo de cada ponto pertencente a fase rica em glicerina, adicionaram-se
na célula metanol e glicerina em quantidades para que somassem 16g. Iniciou-se a agitacdo
para a completa homogeneizagédo, sendo posteriormente realizada a titulagdo com biodiesel,
utilizando-se uma seringa, até o sistema ficar turvo.
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3. RESULTADOS

Foi obtida uma curva binodal para o sistema realizado a 25°C e outra curva binodal para
0 sistema a 45°C.

3.1 Sistema 1: Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina a 25°C

Com os pontos da fase rica em biodiesel e os pontos da fase rica em glicerina, foi
elaborada a curva binodal do sistema ternario a 25°C (Figura 2) utilizando-se o software

STATISTICA.
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Figura 2 — Curva binodal do sistema ternario biodiesel metilico de girassol — metanol —

glicerina a 25°C

3.2 Sistema 2: Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina a 45°C
Com os pontos da fase rica em biodiesel e os pontos da fase rica em glicerina, foi

elaborada a curva binodal do sistema ternario a 45°C (Figura 3) utilizando-se o software
STATISTICA.
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Figura 3 — Curva binodal do sistema ternario biodiesel metilico de
girassol — metanol — glicerina a 45°C

A Figura 4 compara a curva binodal do sistema 1 (sistema a 25°C) e a curva binodal do
sistema 2 (sistema a 45°C). A curva representada por circulo preto indica o sistema
desenvolvido a 25°C e a curva representada por losangos azuis indica o sistema desenvolvido a
45°C.
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Figura 4 — Comparativo da curva binodal a 25°C e da curva

hinodal a 45°
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As duas curvas apresentaram comportamentos muito semelhantes. Porém, pode-se

verificar que a 45°C a regido de imiscibilidade tem uma pequena reducdo, o que mostra que as
etapas de separagdo e purificacdo do biodiesel metilico de girassol podem ser mais dificultosas
nessa temperatura.

4. CONCLUSAO

Foi produzido biodiesel metilico de girassol pelo método da transesterificacao,
utilizando-se hidroxido de sédio como catalisador. Posteriormente, foi realizado o estudo do
equilibrio liquido-liquido a fim de verificar o efeito da temperatura.

Nas temperaturas analisadas (25°C e 45°C), os comportamentos das curvas binodais

foram muito semelhantes. Porém, houve uma pequena reducdo da regido abaixo da curva
binodal ao utilizar a temperatura de 45°C.
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