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Resumo: O biodiesel € um dos biocombustiveis que vem tendo destaque na producdo mundial de
energias alternativas. Uma opcdo de oleaginosa que se destaca para producdo de biodiesel é o
girassol, uma cultura que apresenta caracteristicas favoraveis sob o ponto de vista agronémico, como
ciclo curto, elevada qualidade e bom rendimento em dleo (aproximadamente 48 a 52%). O girassol
apresenta boa tolerancia a seca e ao calor, podendo tornar-se uma importante alternativa para o
semiarido brasileiro. No Brasil, a utilizacdo dos Oleos vegetais puros como combustiveis ndo esta
autorizada. A Lei n® 11.097, determina que todo diesel vendido no pais, deve ser constituido pela
mistura de Oleo diesel/biodiesel, conforme especificagdo da Agéncia Nacional do Petrleo (ANP).
Atualmente é obrigatério a mistura de 7 % de biodiesel no 6leo diesel. Assim se faz necessario
estudar o comportamento das misturas para observar se obedecem a legislacédo, o que é feito pela
verificagdo do valor de algumas propriedades que tem limites maximos ou minimos e métodos de
analise pré-estabelecidos. Nesse trabalho objetivou-se produzir o ecodiesel nas propor¢des B2.5, B7.5,
B10, B25, B50 e B70 a partir do biodiesel de girassol, caracteriza-los via propriedades fisico-quimicas e
térmicas e verificou se os mesmos obedecem a legislacdo vigente. Foram determinadas as
propriedades fisico-quimicas: viscosidade, densidade, indice de saponificacdo, ponto de fulgor e
combustdo do biodiesel e dos ecodieseis e realizadas as andlises termogravimetricas (TG/DTG). Os
resultados obtidos via TG e DTG mostram que 6leo de girassol, apresentou uma Unica perda de massa
gue ocorreu na temperatura de 415 °C. Essa Unica etapa de decomposicdo pode ser atribuida a
volatilizacdo e/ou decomposi¢do dos triglicerideos. O biodiesel apresentou apenas uma Unica perda de
decomposicdo térmica na temperatura de 265 °C, referente a volatilizagdo e/ou decomposicdo dos
ésteres metilicos. Os resultados mostraram que a conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos foi
de 98,1 %. As propriedades fisico-quimicas densidade e viscosidade do biodiesel apresentaram-se fora
das especificacbes da ANP. Para os ecodieseis ainda ndo existem normas para todas as quantidades
gue foram analisadas. Foi observado que os valores de viscosidade, densidade, indice de
saponificacdo e ponto de fulgor e combustdo sdo proporcionais ao aumento da quantidade de
biodiesel nas misturas (ecodieseis), sendo este um resultado esperado, devido ao acréscimo dos
ésteres (biodiesel) que possuem massa molecular maior que a dos hidrocarbonetos presentes no
diesel. Este acréscimo gera uma maior lubricidade, reduzindo a quantidade de lubrificantes a ser
adicionado ao diesel. O resultado do ponto de fulgor indica que o biodiesel e os ecodieseis possuem
maior seguranca no armazenamento, em relagdo ao diesel.
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1. INTRODUCAO

A maioria dos problemas ambientais existentes na atualidade é causada pela acéo direta ou indireta do
homem, dentre eles pode ser destacada a poluigdo atmosférica, pelo aumento da temperatura média da
terra (efeito estufa) e a poluicdo dos mares e oceanos. Grande parte destes problemas resultam do
modelo energético global, cuja matriz tem como fonte principal de matéria-prima os recursos naturais
ndo renovaveis, especialmente o petréleo (ALTIPARMAK et al., 2007; RUSCHEL et al., 2014).

Os combustiveis fosseis sdo considerados como um dos principais responsaveis pela poluicéo
e alteracdo climatica (CASTRO et al., 2005; GUARIEIRO; VASCONELOS; SOLCI, 2011; DRUMM
et al., 2014). Vérias pesquisas tém sido realizadas para desenvolver fontes alternativas de energia que
possam atender ao aumento da demanda e reduzir a utilizacdo de combustiveis fosseis e as
degradaces ambientais que eles tém causado (GALVAO et al., 2011).

O biodiesel se apresenta como um combustivel alternativo ao 6leo diesel, e tem atraido atengéo
nas Ultimas décadas por ser renovavel, biodegraddvel e ambientalmente correto (PARENTE, 2003;
BAROUTIANA et al, 2010), além de possuir propriedades fisicas muito semelhantes ao diesel. O
processo mais utilizado para a producéo de biodiesel é a transesterificacdo que consiste na rea¢do dos
triglicerideos, principais componentes dos 6leos e gorduras, com &lcoois de cadeia curta, tais como
metanol e etanol na presenca de um catalisador normalmente basico (HOSSAIN; DAVIES, 2010;
MAHAMUNI; ADEWUYI, 2009; REVELLAME et al., 2009; TYAGI; LO, 2013).

O tipo de dleo para producdo do biodiesel pode ser obtido de vegetais, gorduras animais e
residuos industriais e domésticos. Na area vegetal, as principais fontes de 6leo no Brasil sdo: a soja
com aproximadamente 80% da producéo total, seguida pelo algoddo, colza, girassol, mamona, etc.
(REPORTERBRASIL, 2010; TUDORACHI; MUSTATA, 2015). Na area animal, o sebo de boi, a
gordura de frango e dos suinos sdo as principais fontes de matéria prima graxa para producdo do
biodiesel (COSTA NETO et al., 2000; ONER; ALTUN, 2009).

Uma alternativa de oleaginosa que se destaca para producdo de biodiesel é o girassol
(Helianthus annus L.), uma cultura que apresenta caracteristicas favoraveis sob o ponto de vista
agronémico, como ciclo curto, elevada qualidade e bom rendimento em dleo (aproximadamente 48 a
52%) (MOSER, 2009). O girassol apresenta boa tolerdncia a seca e ao calor, podendo tornar-se uma
importante alternativa para o semiarido brasileiro. Como tal regido ndo dispde de uma boa
infraestrutura agricola e a maioria da populacéo vive de agricultura familiar, o plantio de oleaginosas
pode contribuir para incrementar a renda e estimular a permanéncia da populagdo nas areas rurais
(EMBRAPA, 2005).

No Brasil, a utilizagdo dos 6leos vegetais puros como combustiveis ndo esta autorizada. A lei
gue regulamenta o biodiesel no Brasil é a lei n°. 11.097, de janeiro de 2005. Nela estdo especificadas
todas as regras de producédo e comercializacdo de Biodiesel.

O biodiesel é miscivel com o diesel de petréleo em qualquer propor¢do. Em muitos paises, esta
propriedade levou ao uso de misturas binarias diesel/biodiesel, ao invés do biodiesel puro, essa mistura
no Brasil é chamada de ecodiesel (DZIDA; PRUSAKIEWICZ, 2008; OLIVEIRA et al., 2012a).

A substituicdo do 6leo diesel por biocombustiveis ou misturas deste com diesel é a questdo
mais focada atualmente para suprir a escassez dos combustiveis derivados do petréleo e reduzir os
niveis de emissdo de poluentes gasosos (KEGL, 2008; LAPUERTA; RODRIGUEZ-FERNANDEZ;
AGUDELO, 2008; MACLEOD et al., 2008).

No ano de 2014 a ANP estabeleceu a liberacdo do ecodiesel B7 de acordo com a Medida
Provisoria n® 647, de 28 de maio de 2014 (ANP, 2014). Ainda de acordo com os dados do Ministério
de Minas e Energia, cada ponto percentual a mais de biodiesel na mistura, representa uma economia
direta de quase U$$ 500 milhGes em importacdes de combustivel. Diante das informacdes citadas, e
levando-se em consideracdo a atual adi¢do obrigatéria de 7 % de biodiesel no 6leo diesel, se faz
necessario estudar o comportamento de outras porcentagens de misturas afim de avaliar se elas
obedecem a legislacdo no que diz respeito aos valores dos limites maximos e minimos das
propriedades fisico-quimicas usadas como padrdo para determinar a qualidade.

Assim nesse trabalho objetivou-se produzir o ecodiesel nas proporgdes B2.5, B7.5, B10, B25,
B50 e B70 a partir do biodiesel de girassol, caracteriza-los via propriedades fisico-quimicas e térmicas
e verificou se 0s mesmos obedecem a legislagdo vigente.



2. METODOLOGIA

2.1 Obtencéo do dleo

A sintese do biodiesel foi feita com 6leo da oleaginosa girassol, o qual foi comprado no
comércio. Oleo passou por um pré-tratamento, onde foi seco em uma estufa na temperatura de
100 °C, por trés horas, para retirar a umidade, que seria inapropriado para a reagdo de
transesterificacéo.

2.2 Obtencao do diesel mineral

O Diesel foi gentilmente cedido pela PETROBRAS, sem nenhum tipo de aditivo, precaucgéo
necessaria para que estes ndo interferissem nos resultados.

2.3 Obtencéao do biodiesel

O biodiesel obtido a partir deste 6leo foi preparado usando a razdo molar (1:6) de dleo/alcool
metilico, sendo que o excesso de alcool no meio reacional foi para favorecer o deslocamento da reacéo
para direita (formacdo dos produtos), um dos fatores relevante para se obter um bom rendimento na
reacdo e 1 % em peso de catalisador basico. As quantidades utilizadas foram: 227,28 g de 6leo, 52 g
de metanol e 2,27 g de KOH. Para a sintese utilizou-se o seguinte procedimento: inicialmente,
colocou-se 0 6leo em um béquer, e com o auxilio de um agitador mecénico manteve em constante
agitacdo. A parte realizou-se a preparagdo do metéxido de potassio, misturando-se o metanol ao
hidréxido de potéssio e agitando-o constantemente até total dissolucdo. Posteriormente essa solugdo
foi acrescentada ao béquer, permanecendo em agitacdo por 2 horas. Ao término da reacgdo, transferiu-
se a mistura para um funil de decantacdo para a separacdo de fases. Apds 1 h em repouso observou-se
nitidamente duas fases, uma menos densa contendo os ésteres metilicos (biodiesel) e outra mais densa
o glicerol (glicerina), as impurezas e 0s reagentes em excesso. Depois de 24 h em repouso a segunda
fase (glicerina) foi removida do baldo, restando apenas os ésteres metilicos, que, em seguida, foi
lavado com &gua morna (&dgua a 50 °C) (SANTOS, 2010). Para a avaliacdo do processo de lavagem foi
realizada a medigdo do pH utilizando fenolftaleina para observar a coloragdo da agua de lavagem,
sendo o final da lavagem indicada pela auséncia da cor rosa ao fim de sucessivas lavagens. Em
seguida, o biodiesel foi seco em uma estufa a 100 °C para eliminar a umidade residual. O biodiesel
obtido foi denominado de B100.

2.4 Obtencéo do ecodiesel

O biodiesel de girassol foi adicionado ao diesel mineral puro na propor¢éo B2.5, B7.5, B10,
B25, B50 e B75. A mistura foi realizada. Por exemplo para o B10, pesando-se em uma balanca
analitica marca Shimadzu Corporation tipo AX 200, 90 gramas de diesel puro, usando um béquer para
conter o liquido e acrescentou-se biodiesel até atingir 100 gamas. Essas misturas sdo chamadas de
ecodieseis.

2.5 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de girassol e dos ecodieseis

O biodiesel (B100) foi caracterizados segundo o regulamento técnico da ANP, contido na
resolugdo n° 45. As andlises do biodiesel e do ecodieseis foram realizadas no Laboratério de Catalise,
Ambiente e Materiais (LACAM), da UERN em triplicata com o resultado final sendo a média
aritmética das trés analises. As propriedades medidas foram: viscosidade, densidade, indice de
saponificacdo, ponto de fulgor e combust&o.

2.6 Termogravimetria (TG/DTG)



As curvas termogravimétricas foram obtidas por meio de uma termobalanca, marca Mettler
Toledo, modelo TGA/SDTA-851, com a variacdo de temperatura de 30 a 600 °C e razdo de
aquecimento 10°C/min, sob atmosfera inerte de Hélio, com vazdo de 25 mL/min. Para realizar a
analise foi utilizado cadinho de alumina de 900 pL e massa da amostra de aproximadamente 75 mg
(SANTOS, 2010).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
» Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas TG/DTG do 6leo e do biodiesel de girassol podem ser visualizadas nos Gréficos 1.
Pode-se observar que o 6leo de girassol, apresentou uma Unica perda de massa que ocorreu na
temperatura de 415 °C (Tabela 1). Essa Unica etapa de decomposi¢do pode ser atribuida a volatilizagdo
e/ou decomposicdo dos triglicerideos. Em relacdo ao biodiesel, observou-se que 0 mesmo apresentou
apenas uma Unica perda de decomposicao térmica quando atingiu a temperatura de 265 °C (Tabela 1),
referente a volatilizagdo e/ou decomposicdo dos ésteres metilicos (SANTOS, 2010). O resultado
mostra que a converséo foi de 98,1 % de triglicerideos em ésteres metilicos. Este valor € um indicio de
que o processo de reacdo foi muito eficiente na conversao dos acidos em ésteres.
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Gréfico 1- TG/DTG do éleo de girassol e do biodiesel.

Tabela 1- Dados da faixa onde ocorre a perda, temperatura de perda méaxima, perdas de massa e residuos do
oleo e do biodiesel de girassol.

Amostras T (°C) T méx (°C) P. de massa (%) M. Residual (%)
Oleo de Girassol ~ 300-495 415 98.7 1.3
B100 de Girassol 115-315 265 98.1 1.9

> Viscosidade

No Grafico 2 podem-se observar os valores de viscosidade do diesel (D puro) e biodiesel, além
dos valores para os ecodieseis. O biodiesel apresenta uma viscosidade mais elevada que o diesel e 0s
ecodieseis, porém a medida que aumenta a quantidade de biodiesel no ecodiesel, ocorre um aumento
na viscosidade. Esse comportamento ja é esperado, em funcéo da miscibilidade total existente entre 0s
liquidos (OLIVEIRA et al., 2012a). As viscosidades das misturas sdo superiores a do diesel mineral,
uma Vvez que acrescentam-se esteres que possuem massa molecular maior do que a dos
hidrocarbonetos presentes no diesel. Este aumento gera uma maior lubricidade, reduzindo a



quantidade de lubrificantes a ser adicionado ao diesel (CONCEICAO et al., 2007). A viscosidade é
influenciada pelas propriedades do &cido linoleico (C18:2), &cido graxo presente em grande
quantidade no 6leo de girassol que promove interacBes intermoleculares, como as forcas Van der
Waals que se acentuam devido a uma grande massa molecular por parte da molécula, contribuindo
para 0 aumento do tempo de escoamento do biodiesel ha medida. O diesel tem uma menor viscosidade
pelo fato de suas moléculas ser formada por hidrocarboneto que tem estruturas menores, possibilitando
um melhor empacotamento, e assim, aumentando as interacbes intermoleculares. Esse resultado
mostra que a mistura sofre grande influéncia do biodiesel presente, visto que a viscosidade do diesel é
inferior ao valor encontrado, ou seja, mesmo em propor¢des maiores na mistura, o diesel possui
compostos menores e sofre influéncia dos compostos maiores presentes no biodiesel, que como ja foi
discutido, dificulta a mobilidade das moléculas no meio aumentado a viscosidade, neste caso, ambos
sofrem esse efeito. Nos resultados da densidade, ocorreu comportamento semelhante. O biodiesel
apresentou valore de viscosidade acima da norma estabelecida pela ANP que é de 3,0 - 6,0 (ANP,
2014). Para os ecodieseis ainda ndo existem normas para todas as quantidades que foram
analisadas.
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Gréfico 2- Variagdo da viscosidade em funcdo da quantidade de biodiesel no ecodiesel.
» Densidade

O Grafico 3 apresenta os resultados da densidade do diesel, dos ecodieseis, esses ndo
apresentam variacOes significativas na densidade com a variacdo da quantidade de biodiesel mas
apresentam densidade muito superior & do diesel. Da mesma forma que a viscosidade, a densidade
também € influenciada pelas propriedades do &cido linoleico. A molécula apresenta duas insaturagoes
uma no carbono 6 e a outra no carbono 9, o que dificulta as interacBes das forcas de Van der Waals,
diminuindo, tanto a area de contato entre as moléculas, como as forcas de dispersdo. Isso dificulta a
agregacdo entre as moléculas, o que impede o empacotamento pelo aumento do espaco entre as
mesmas, resultando em aumento da densidade quando comparado com o diesel (OLIVEIRA et al.,
2012b). Os resultados mostraram que tanto o biodiesel como os ecodieseis apresentaram valores de
densidade fora das normas estabelecidas, 875 - 900 g/cm3 para o biodiesel e 820 - 880 g/cm3 para 0s
ecodieseis (ANP, 2014).
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Gréfico 3- Variacdo da densidade em funcéo da quantidade de biodiesel no ecodiesel.
> Indice de saponificacdo

O indice de saponificagdo para o B100 foi 198,09 mg KOH/g, valor superior ao B2.7 que foi
8,60 mg KOH/g (Gréfico 4), pode-se observa que a medida que aumenta a quantidade de biodiesel na
mistura o valor do indice de saponificacdo aumenta. Isso ocorre devido o indice de saponificacdo ser
inversamente proporcional ao tamanho dos compostos, mostrando este efeito de redugdo da massa
para o0s ecodieseis.
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Gréfico 4- Variacdo do indice de saponificacdo em funcdo da quantidade de biodiesel no ecodiesel.
» Ponto de Fulgor e Combustao

O ponto de fulgor e combustdo sdo influenciados pelo peso molecular e composi¢éo estrutural
das amostras. Ao comparar os valores do biodiesel com os ecodieseis fica evidente que a adicdo de
biodiesel aumenta o ponto de fulgor dos ecodieseis (Grafico 5), resultado esperado, devido ao aumento
da massa molar dos compostos presentes na mistura. Os resultados para ponto de combustdo seguem o
mesmo comportamento pelos mesmos motivos (Grafico 5). O ponto de fulgor para o biodiesel e



ecodieseis sdo mais elevados quando comparado ao diesel puro, o que indica uma melhor seguranca
no armazenamento, em relacdo ao diesel (RUSCHEL et al., 2015; SILVA et al., 2015).
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Gréfico 5- Variacdo do ponto de fulgor e combustdo em funcéo da quantidade de biodiesel no ecodiesel.

4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que a conversao de triglicerideos em ésteres metilicos foi de 98,1 %.
As propriedades fisico-quimicas densidade e viscosidade do biodiesel apresentaram-se fora das
normas da Resolugdo n° 45 da ANP. Para os ecodieseis ainda ndo existem normas para todas as
guantidades que foram analisadas. Foi observado que os valores de viscosidade, densidade, indice
de saponificacdo e ponto de fulgor e combustdo sdo proporcionais ao aumento da quantidade de
biodiesel nas misturas (ecodieseis), sendo este um resultado esperado, devido ao acréscimo dos ésteres
(biodiesel) que possuem massa molecular maior que a dos hidrocarbonetos presentes no diesel. Este
acréscimo gera uma maior lubricidade, reduzindo a quantidade de lubrificantes a ser adicionado ao
diesel. O resultado do ponto de fulgor indica que o biodiesel e os ecodieseis possuem maior seguranca
no armazenamento, em relagéo ao diesel.

Obtaining Biodiesel Sunflower and Ecodiesel in Proportions B2.5, B7.5, B10,
B25, B50 and B75

Abstract: Biodiesel is a biofuel that comes with prominence in world production of alternative energy.
An oleaginous alternative that stands for biodiesel production is the sunflower, a culture that has
favorable characteristics from the agronomic standpoint, as short cycle, high quality and good yield in
oil (approximately 48 to 52%). Sunflower has good tolerance to drought and heat, could become an
important alternative in the Brazilian semiarid region. In Brazil, the use of pure vegetable oil as fuel is
not allowed. Law No. 11,097, stipulates that all diesel sold in the country must be made by mixing
diesel / biodiesel oil, as specified by the National Petroleum Agency (ANP). It is currently required the
mixture of 7% biodiesel in diesel fuel. Thus it is necessary to study the behavior of mixtures to see if
obey the law, which is done by checking the value of some properties that have maximum or
minimum limits and pre-established analytical methods. This work produced the ecodiesel in
proportions B2.5, B7.5, B10, B25, B50 and B75 from the sunflower biodiesel characterizes them via
physicochemical properties and thermal and check whether they comply with current legislation. They
determined the physicochemical properties viscosity, density, saponification number, flash point and
combustion of biodiesel and ecodieseis and made the thermogravimetric analysis (TG / DTG). The
results obtained through TG and DTG show that sunflower oil, showed a weight loss only occurred at



a temperature of 415 ° C. This single-step decomposition can be attributed to volatilization and / or
decomposition of the triglycerides. Biodiesel showed only a single loss of thermal decomposition at a
temperature of 265 ° C, referring to volatilization and / or degradation of the methyl esters. The
results showed that the conversion of triglycerides to methyl esters was 98.1%. The physicochemical
properties density and viscosity of biodiesel showed up outside the ANP specifications. For ecodieseis
there are still no standards for all quantities that were analyzed. It was observed that the viscosity
values, density, saponification index and flash point and combustion are proportional to the increase
of the amount of biodiesel in the blends (ecodieseis), which is an expected result, due to the addition
of the esters (biodiesel) having a mass molecular higher than the hydrocarbons present in diesel. This
increase produces a greater lubricity, reducing the amount of lubricant to be added to diesel. The
result of flashpoint indicates that biodiesel and ecodieseis have greater safety in storage, compared to
diesel.

Keywords: Sunflower biodiesel; ecodiesel; Description.
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