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RESUMO: O dleo bruto de algoddo € uma alternativa para a producgio de biodiesel, principalmente no
estado do Mato Grosso, onde sua producdo € a maior do Brasil. Mesmo sendo um 6leo 4cido, a reagdo
de esterificacdo, seguida da transesterificacdo, poderd viabilizar a producdo. Neste estudo, um dleo
bruto de algoddo obtido via prensagem foi transesterificado para avaliar os efeitos da razdo molar e da
concentracdo de catalisador no rendimento em biodiesel. A razdo molar variou de 3 a 15 mols de
etanol para 1 mol de 6leo, e o catalisador de 1 a 5% em relagdo a massa de dleo utilizada. Pela andlise
estatistica nenhuma das varidveis foram significativas, para a faixa de valores estudada. O biodiesel de
algodao apresentou rendimento maximo de 88%, para as condi¢cdes experimentais de 4,7 de razdo
molar e 4,42% de catalisador. A combinag@o de um 6leo com alta concentracdo de acidos graxos livres
e do etanol como dlcool, afetou a separagdo entre ésteres e glicerina.

PALAVRAS-CHAVE: planejamento experimental, razdo molar, concentracdo de catalisador.

COTTONSEED OIL FOR BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT: Crude cottonseed oil is an alternative for biodiesel production, mostly in Mato Grosso
State, where its production is the biggest of Brazil. Even being an acid oil, esterification reaction,
followed by transesterification, could make possible the biodiesel production. In this study, crude
cottonseed oil obtained from expeller process was reacted to evaluate molar ration and catalyst
concentration effects in biodiesel yield. Molar ratio varied from 3 to 15 moles of ethanol to 1 mol of
oil, and catalyst, from 1 to 5% by oil mass. Statistic analysis showed that none of studied variables
was significant, for the values range. Biodiesel yield had a maximum of 88%, for molar ratio of 4.7
and 4.42% of catalyst concentration. A combination of oil with high free fatty acid content and ethanol
as alcohol, affected the separation between esters and glycerol.

KEYWORDS: experimental design, molar ratio, catalyst concentration.

INTRODUCAO: O biodiesel tem sido tema constante em pesquisas, dada sua grande importancia no
cendrio global, tido como o mais adequado substituto ao diesel obtido de fontes ndo renovaveis. Para
que sua produgdo esteja alinhada aos conceitos de sustentabilidade, ainda falta a redug@o em seu custo
de produgdo, que é representado em 80% pelo custo das matérias primas, ou seja, dos 6leos vegetais e
das gorduras animais. A principal rota tecnoldgica para producio de biodiesel € a transesterificacao,
reacdo simples e pode ser feita em qualquer escala, desde laboratorial, usando poucos litros de dleo até
em escala industrial, produzindo milhdes de litros de biodiesel. Consiste na reacdo entre o 6leo ou
gordura com um dlcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (metéxido de sédio,
hidréxido de sédio e hidréxido de potassio, p. ex.). A rota etilica apresenta alguns problemas, como a
formagdo de emulsdes estdveis, que complicam seriamente a separacdo e purificacdo dos ésteres
(ZHOU, KONAR & BOOCK, 2003 e ISSARIYAKUL et al., 2007). A separacdo de fases também foi
tida como etapa critica no trabalho desenvolvido por Kucek et al. (2007), podendo causar até a



La A

XXXVII CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA AGRICOLA
ot T 2 a 6 de agosto 2009
po— Juazeiro (BA)/Petrolina (PE)

inviabilidade técnica da etandlise. O caroco de algoddo contém entre 17 e 23% de Sleo e sua torta,
resultante da prensagem, € 6tima fonte protéica, desde que seja eliminado o gossipol, uma substincia
téxica (BERNARDINI, 1982). Pode-se produzir do algoddo o dleo (16%), torta (45%), linter (9%) e
caroco (26%), sendo os 4% restantes considerados como perdas do processo (KOHEL, 1989). A
produgdo nacional de caroco de algoddo para a safra 2008/2009 € de 3,2 milhdes de toneladas, com o
estado do Mato Grosso despontando como maior produtor, respondendo por 47% da producdo total
(BRASIL, 2009). O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da razdo molar e da concentragdo de
catalisador na transesterificagao etilica de 6leo bruto de algodao.
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MATERIAL E METODOS: O 6leo de algoddo foi obtido por prensagem e submetido a andlises
fisico-quimicas, conforme metodologias da AOCS (1998) e AOAC (2000). Para a produgdo do
biodiesel o 6leo foi colocado no agitador magnético com aquecimento € quando a temperatura de 45°C
foi atingida, os reagentes quimicos foram adicionados. O tempo de reacdo estipulado foi de 30
minutos e finalizado esse tempo, a mistura foi colocada no funil de separagdo, permanecendo por 12
horas para a separacdo das duas fases (superior, ésteres e inferior, glicerina). As reagdes seguiram um
planejamento experimental que avaliou o efeito da razdo molar (propor¢do etanol e 6leo vegetal) e
concentracdo de catalisador, no rendimento em biodiesel. A quantificagdo dos compostos presentes
nas amostras foi alcangada pelo método de HPSEC (high pressure size exclusion chromatography)
utilizando-se cromatdgrafo liquido Waters 600E com detector de indice de refracdio Waters 410 e
equipado com duas colunas em série (Jordi Gel DVB 300 mm x 7,8 mm de 500 A e 100 A). A corrida
isocrética utilizou THF como fase mével, na vazdo de 1,0 mL por minuto, com durag@o de 25 minutos,
temperaturas do injetor e coluna de 30°C e inje¢des de 20uL. Para o fluxo utilizado, a pressdo ficava
ao redor de 2000 PSI. Como padrdes foram utilizados um padrdo composto de triacilgliceridios
(43,1%), diacilgliceridios (38,5%), monoacilgliceridios (4,6%) e acidos graxos livres (13,8%); e uma
amostra de biodiesel comercial.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Seguindo as metodologias descritas acima, os 6leos brutos foram
analisados apés filtracdo. Os resultados estdo nas Tabelas 1 e 2.
Tabela 1 — Resultados das analises fisicas do 6leo bruto de algodao.

Andlises Resultados
Acidos Graxos Livres (%) 4.5
Indice de Acidez (mg KHO/g) 8,9
Indice de peréxidos (meq/kg) 6,8
Cor Lovibond (1”) 50 Vermelho 60 Amarelo 2 Azul
Indice de refracio 40 °C 1,470
Umidade estufa (%) 0,10
Tabela 2 — Composi¢@o em 4cidos graxos do 6leo bruto de algodao.
Acidos graxos Concentracio (%) Massa molar (g/mol)
C14:0 Miristico 0,60 228,38
C16:0 Palmitico 21,91 226,45
C16:1 Palmitoléico 0,44 256,43
C17:0 Margarico 0,07 240,47
C18:0 Estedrico 2,20 254,50
C18:1 Oléico 15,70 252,48
C18:2w6 Linoléico 58,40 250,47
C18:3w3a Alfa linolénico 0,14 278,44
C20:0 Araquidico 0,24 282,55
C20:1Gadoléico 0,11 280,54
C22:0 Behénico 0,17 310,61

(C24:0 Lignocérico 2,20 338,66
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Pela composi¢do, calculou-se a massa molar do 6leo de algoddo, que € de 775,49 g/mol. A separagdo
das fases ésteres e glicerina ndo ocorreu em nenhum dos pontos experimentais. Na tentativa de
visualizar a separac@o, as amostras foram refrigeradas a 0 °C, néo surtindo nenhum efeito. Tal fato é
comum nas reagdes feitas com etanol, uma vez que este solvente tem grande afinidade quimica pela
fase éster e pela fase glicerinica. Na Tabela 3 estdo os resultados da transesterificacdo de 6leo de
algodao e na Tabela 4 os resultados da andlise de HPSEC, com a identificacdo detalhada de cada
composto identificado.
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Tabela 3 — Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para a transesterificagcdo de 6leo
de algodao.

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio (resposta)
Razdo molar Catalisador (%) Teor de ésteres (%)
1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 66,77
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 87,94
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 70,61
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 76,32
5 3(-141) 3(0) 71,31
6 15 (+1.41) 3(0) 53,47
7 9 (0) 1(-1.41) 56,15
8 9 (0) 5 (+1.41) 71,35
9 9 (0) 3(0) 64,02
10 9 (0) 3(0) 87,90
11 9 (0) 3(0) 57,68
Tabela 4 — Identificacdo dos compostos do biodiesel de algodido por HPSEC.
Ensaio Tri Di Mono+AGL+Esteres Etanol N.L
(%) (%) (%) (%) (%)
1 0,54 1,16 66,77 31,34 0,20
2 0,15 1,27 87,94 10,46 0,18
3 0,18 0,56 70,61 28,43 0,23
4 0 0,56 76,32 21,90 1,22
5 0 0,88 71,31 27,81 0
6 0,21 0,89 53,47 44,45 0,99
7 0 0,87 56,15 42,46 0,53
8 0,17 0,55 71,35 27,70 0,24
9 0,09 0,31 64,02 35,26 0,32
10 0 0,85 87,90 11,26 0
11 0,26 0,28 57,68 41,79 0

Tri: triacilgliceridio Di: diacilgliceridio Mono: monoacilgliceridio AGL: 4cidos graxos livres N.I.: ndo identificados.

A maior porcentagem de etanol quantificada por HPSEC corresponde a maior razio molar utilizada. E
interessante observar que para uma mesma razao molar, como por exemplo, 9 mols de etanol para 1
mol de 6leo de algoddo, a quantidade de dlcool que permaneceu sem reagir diminuiu conforme era
aumentada a concentragdo de catalisador. Para essa mesma razdo molar, pode-se relacionar a
quantidade de &lcool detectada pelo cromatégrafo a quebra completa dos triacilgliceridios, ou seja,
quanto mais dlcool no produto final, mais triacilgliceridio foi reagido. A analise do cromatograma
mostrou que em 4 ensaios houve a quebra total dos triacilgliceridios. Para o 6leo de algoddo ndo foi
possivel separar o monoacilgliceridio formado dos ésteres e acidos graxos livres. A transesterificacdo
do 6leo de algoddo com metanol e hidréxido de sédio como catalisador foi estudada por Eevera,
Rajendran & Saradha (2009), com as condi¢des 6timas para razdo molar de 4:1 e 1,5% de catalisador.
Para o caso do dleo de algoddo, tem-se uma concorddncia com os resultados aqui apresentados,



La A

XXXVIII CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA AGRICOLA
2 a 6 de agosto 2009

Fo Juazeiro (BA)/Petrolina (PE)

D [

diferindo apenas em relacdo a concentragdo do catalisador, explicada possivelmente pelo alto teor de
acidez do 6leo aqui empregado. A andlise estatistica feita com os resultados experimentais indicou que
nenhum dos fatores foi significativo a 90% (BARROS NETO, SCARMINIO & BRUNS, 2003). A
formagdo de co-produtos, principalmente devido a saponificacdo dos triacilgliceridios, reagdes
secunddrias que sdo favorecidas pela alta concentragdo de catalisador. Estas reacdes secunddrias
favorecem a formacdo de sabdes, reduzindo o rendimento em ésteres. Como a acidez do dleo
empregado € muito elevada, outras reacdes secunddarias, como a neutralizagdo dos 4acidos graxos livres
também produzem formacgado de sabdes, diminuindo o rendimento. O conjunto desses fatores dificulta
a separacdo das fases e a purificagdo do produto final. Como o éleo de algoddo utilizado contém uma
porcentagem de acidos graxos livres maior que o relatado na literatura, é esperado que tais efeitos
sejam ainda maximizados. Por essa razdo, houve dificuldade na separagio entre glicerina e ésteres.
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CONCLUSOES: Os dois fatores estudados ndo tiveram efeito sobre o rendimento em biodiesel, para
a faixa de valores aqui estudada, porém o uso do planejamento experimental se mostrou adequado ao
estudo da produgdo de biodiesel, minimizando assim a quantidade de experimentos. O 6leo de algoddo
podera ser usado como matéria prima para biodiesel desde que tenha uma porcentagem de acidos
graxos livres menor que 1%, o que pode ser conseguido pela esterificagdo prévia do 6leo.
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