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RESUMO

FILHO, Agustinho Amancio da Silva. Producao de Biodiesel pela transesterificacdo
alcalina homogénea do 6leo de soja refinado com metanol com irradiacdo de
microondas. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 20009.

A busca por fontes alternativas e renovaveis de combustiveis liquidos, devido a
futura escassez das reservas minerais aliado a uma nova consciéncia ambiental tem
recebido consideravel atencdo nos ultimos anos. Neste atual cenario, os ésteres
alquilicos de &cidos graxos, derivados de Gleos vegetais ou gorduras animais (biodiesel)
ganham um maior destaque por ser um combustivel biodegradavel, ndo toxico,
ambientalmente correto, derivado de fontes renovaveis e, principalmente, pela
possibilidade de substituir, parcialmente ou completamente, o diesel de petrdleo. A
reacdo quimica que transforma ésteres de cadeia longa em mono alquil ésteres é
denominada reacdo de transesterificagdo. Este trabalho teve o objetivo de avaliar a
influéncia das microondas na taxa de conversdo do biodiesel a partir da reacdo de
transesterificacdo alcalina homogénea. Para isso foi utilizado um equipamento de
microondas doméstico sem qualquer alteracdo em sua estrutura. Como matéria-prima,
fonte de glicerideos, foi utilizado 6leo de soja refinado, metanol como solvente e agente
alquilante e como catalisador, o hidroxido de potassio (KOH).

Ainda, foi estudada a influéncia da concentracéo inicial de catalisador, nas
concentracdes de 0,5, 1,0 e 2,0%, em tempos de reacdo de 10, 20 e 30 segundos na
conversao massica e viscosidade final do biodiesel. A relagdo molar metanol/6leo de 6:1
e poténcia de 100% do equipamento de microondas foram mantidas constantes. Todas
as reacdes foram realizadas sem o auxilio de agitacdo mecénica. Os melhores resultados
de conversdo e viscosidade para o biodiesel foram obtidos com uma concentracdo
inicial de catalisador de 1,0% em 10 segundos de reacdo. A temperatura final de reacédo
foi a temperatura de ebulicdo do alcool. A conversdo massica e a viscosidade obtida,
para essas condicbes, foram de 97,08% e 10,25¢St (mm?/s) medida a 25°C,
respectivamente. A concentracéo de catalisador de 0,5% se mostrou insuficiente, dentro
da faixa de tempo estudada, e com a concentracdo de 2,0% ocorreu uma grande perda
do produto final.

Palavras-chave: biodiesel, microondas, transesterificacao.



ABSTRACT

FILHO, Agustinho Amancio da Silva. Biodiesel Production for the homogeneous
alkaline transesterification of soybean oil with methanol refined with microwave
irradiation. Dissertation (master in chemical engineering, chemical technology).
Institute of Technology, Department of Chemical Engineering, Federal Rural University
of Rio de Janeiro, Seropédica, 2009.

The search for alternative and renewable sources of liquid fuels due to the
scarcity of mineral reserves combined with a new environmental awareness has
received considerable attention in recent years. In this current scenario alkyl esters of
fatty acids derived from vegetable oils or animal fats (biodiesel) has gained greater
prominence because it is a biodegradable fuel, non-toxic, environmentally friendly,
derived from renewable sources and especially the possibility to replace partially or
completely the diesel oil. The chemical reaction that turns esters of long chain into
mono alkyl esters is called transesterification. This work had the objective to evaluate
the influence of the microwaves in the tax of conversion of biodiesel from the reaction
of homogeneous alkaline transesterifiction. For this a domestic equipment of
microwaves without any alteration in its structure was used. As raw material, source of
glicerideos, oil of fine soy, methanol as solvent was used and agent alquilate and as
catalytic, the hidroxide of potassium (KOH).

It was still studied the influence of initial concentration of catalyst, the
concentrations of 0.5, 1.0 and 2.0% using the reaction times of 10, 20 and 30 seconds to
evaluate the mass conversion and final viscosity of biodiesel. The molar ratio
methanol/oil 6:1 and power of 100% of the microwave equipment were kept constant.
All reactions were performed without the aid of mechanical agitation. The best results
of conversion and viscosity for biodiesel were obtained with an initial concentration of
catalyst of 1.0% in 10 seconds of reaction. The final temperature of reaction was the
boiling temperature of alcohol. Conversion weight and viscosity obtained for these
conditions were of 97.08% and 10.25 ¢St (mm?/s) measured at 25°C, respectively. The
concentration of catalyst of 0.5% showed to be insufficient, within the time range
studied, and with the concentration of 2.0% there was a great loss of the final product.

Keywords: biodiesel, microwave, transterification
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1 INTRODUCAO

A busca por fontes alternativas, que substituissem o homem como fonte de
energia motora, sempre foi um grande desafio da humanidade. Inicialmente 0 homem
foi substituido por animais (em alguns casos por forc¢a hidraulica, como em moinhos de
grdos), 0s animais por vapor, 0 vapor por combustiveis fosseis nos motores de
combustdo interna e nos dias de hoje combustiveis que possam substituir os
combustiveis fosseis, uma vez que estes estdo caminhando para uma futura escassez.

O consumo de combustiveis fosseis apresenta um impacto significativo na
qualidade do meio ambiente. A poluicdo atmosférica, as mudancas climaticas, os
derrames de 6leo e a geracdo de residuos toxicos também sdo resultados do uso e da
producdo desses combustiveis. Nas grandes cidades o impacto da poluicdo atmosférica
fica mais evidente devido a uma maior queima dos combustiveis fosseis (PORTAL DO
BIODIESEL, 2009).

A maior parte de toda a energia consumida no mundo é derivada do petréleo,
carvdo e do gas natural. Aliado a esta realidade, a uma futura escassez desses
combustiveis e, mais recentemente, a um forte apelo ecologico, a preocupagdo em
buscar novas fontes de combustiveis, principalmente os de fonte renovaveis e menos
poluentes, vem adquirindo suma importancia (SHUCHRDDT et al., 1998).

A utilizacdo desses combustiveis devera apresentar caracteristicas que satisfaca
tanto os que utilizam os motores diesel, quanto ao bem estar da populacdo que reside
principalmente nas grandes cidades e ao meio ambiente. Neste contexto, 0s 0leos
vegetais reaparecem como uma alternativa para substituicdo, parcial ou totalmente, o
Oleo diesel em motores de igni¢do por compressdao (ENCINAR et al., 1999; CANAKCI
& VAN GERPEN, 2001). Visto que o primeiro relato do uso de 6leos vegetais em
motores do ciclo diesel foi com uma iniciativa do governo da Franga, no final do século
XIX e teve o apoio do grande mentor desses motores, Rudolf Karl Diesel, obtendo
excelentes resultados (NASCIMENTO et al., 2001; KNOTHE, 2002). Nos dias atuais, a
utilizacdo direta dos Oleos vegetais em motores do ciclo diesel esbarra nas
caracteristicas fisico-quimicas desses 0leos. Com o intuito de minimizar os efeitos
negativos, devido a utilizacdo do 6leo vegetal in natura, surgiram possibilidades como a
diluicdo em diesel de petrdleo, craqueamento térmico, microemulsdo e principalmente a
transesterificacdo, sendo esta Ultima técnica a mais difundida.

A transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, é a reacdo de Oleos e
gorduras com um alcool, preferencialmente de cadeia curta, para formar ésteres e
glicerol (FANGRUI & MILFORD, 1999). Esta reacdo ocorre sem a utilizacdo de
catalisadores, mas devido aos baixos rendimentos obtidos e condi¢Ges de processo
desfavoraveis, 0 uso de catalisadores se tornou essencial. Os catalisadores podem ser
acidos (H,SO4 ou HCL anidro, por exemplo) ou basicos (NaOH ou KOH, por exemplo),
usualmente como ion alcoxido (MORRISON & BOYD, 1973). Este processo tem sido
amplamente utilizado para reduzir os altos valores de viscosidade dos 6leos vegetais
(MEHER et al., 2006). Os alcoois mais utilizados no processo de transesterificacdo sao
0 metanol e o etanol, especialmente o metanol, devido ao menor custo e a vantagens
fisico-quimicas (maior polaridade) (FANGRUI & MILFORD, 1999).

Apesar da maior parte do biodiesel, produzido mundialmente, ser proveniente do
6leo de soja, pode-se obter este produto de qualquer éleo vegetal considerado um 6leo
fixo ou a partir de gordura animal. Outras oleaginosas ja foram estudadas como
possiveis fontes de gligerideos para a producao de biodiesel. Dentre elas destacam-se o
girassol, a mamona, o milho, a colza, o babacu, o buriti, 0 dendé, o amendoim, entre



outras (MA & HANNA 1999; PARENTE, 2003; PIYAPORN, et al., 1996; RAMOS et
al., 2003). Outras matérias-prima de grande interesse sdo 0s 6leos e gorduras residuais.
Os Oleos de fritura representam um potencial de oferta surpreendente, superando as
mais otimistas expectativas. Tais Oleos tém origem em determinadas indUstrias de
producdo de alimentos, nos restaurantes comerciais e institucionais, e ainda, nas
lanchonetes (PARENTE, 2003). Outra forma de obtengdo de biodiesel é através das
gorduras de animais (MA & HANNA, 1999). O biodiesel produzido a partir desses
recursos renovaveis € biodegradavel e ndo toxico, tem baixa emissdo de poluentes,
sendo vantajoso ecologicamente (KRAWCZYK, 1996). Dentre todos o0s
biocombustiveis da atualidade, o biodiesel ganha um maior destaque, devido a
possibilidade de substitui¢do parcial ou total do diesel de petréleo (RAMOS, 1999).

A producdo brasileira de biodiesel deixa clara a preferéncia de produtores de
oleaginosas e, conseqlientemente, das industrias de biodiesel: 80%, dos cerca de 50
milhdes de litros de biodiesel produzidos em novembro de 2007 pelas usinas instaladas
pelo Brasil afora, utilizaram o 6leo de soja como matéria-prima, esse percentual chegou
a 81% em 2009, (CNT, 2009). Os 20% restantes corresponderam a gordura animal
(15%) e a outras oleaginosas, que apesar do enorme potencial, responderam por apenas
5% (www.biodieselbr, 2009).

Cerca de 90% do 0leo vegetal produzido no Brasil € de soja e outros 4% provém
do algoddo, as duas oleaginosas com o menor teor de Oleo por unidade de peso.
Portanto, excetuando a soja, a importancia da producédo de oleo das demais oleaginosas
(mamona, dendé, girassol, pinhdo manso, crambe, macalba, canola, linhaga, gergelim,
entre outras) € muito pequena, apesar de apresentarem teores de 6leo mais elevados (30
a 50%, contra 18 a 20% da soja) (www.biodieselbr, 2009).

O principal interesse no cultivo da soja esta associado a crescente demanda por
mais farelo protéico, produtores de carne, ovos e leite, 0 Oleo aparece como um
subproduto da soja. Alem disso, a razdo por que a soja responde pela maior parcela do
Oleo vegetal brasileiro tem outras causas; A soja tem uma cadeia produtiva bem
estruturada, conta com tecnologias de producdo bem definidas e modernas, existe uma
ampla rede de pesquisa, € um cultivo tradicional e adaptado para produzir com igual
eficiéncia em todo o territorio nacional, oferece rapido retorno do investimento: ciclo de
4 a 5 meses, € dos produtos mais faceis para comercializar, porque sdo poucos 0s
produtores mundiais (EUA, Brasil, Argentina, China, India e Paraguai), pouquissimos
os exportadores (EUA, Brasil, Argentina e Paraguai), mas muitissimos os compradores
(todos os paises), resultando em garantia de comercializacdo a pregcos sempre
compensadores, a soja pode ser armazenada por longos periodos, aguardando a melhor
oportunidade para comercializacdo, o biodiesel feito com dleo de soja ndo apresenta
qualquer restricdo para consumo em climas quentes ou frios, embora sua instabilidade
oxidativa e seu alto indice de iodo inibam sua comercializacdo na Europa, € um dos
6leos mais baratos: s6 € mais caro do que o 6leo de algodao e da gordura animal, seu
6leo pode ser utilizado tanto para o consumo humano, quanto para produzir biodiesel ou
para usos na industria quimica e, a soja produz o farelo protéico mais utilizado na
formulacdo de racbes para animais produtores de carne: responde por 69% e 94% do
farelo consumido em nivel mundial e em nivel nacional, respectivamente
(www.biodieselbr, 2009).

A substituicdo do diesel de petrdleo necessita, para sua efetiva implantacdo, de
grandes instalacGes apropriadas para o enorme volume de biodiesel a ser produzido,
visto que, para somente 2% (B2) em 2008, foram necessarios cerca de 800 milhdes de
litros por ano (MME, 2006). Levando-se em conta este problema, neste trabalho
procurou-se estudar a viabilidade da aplicacdo do aquecimento por irradiacdo de



microondas para a transesterificagdo do dleo de soja refinado, a fim de melhorar o
processo convencional, utilizado atualmente nas planas industriais. Para isso, utilizou-se
a aplicacdo de um forno de microondas doméstico, sem nenhuma mudanga nas suas
instalacbes e caracteristicas de fabrica. O metanol anidro foi utilizado como solvente
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas mais favoraveis e hidréxido de potéssio
(KOH) como catalisador.

Todos os procedimentos utilizados neste trabalho foram baseados em uma
revisdo na literatura dos principais autores, tanto para 0S processos com aquecimento
convencional, quanto para 0s processos com aquecimento por irradiacdo de microondas.
Também foi feita uma breve revisdo sobre as microondas. Nos procedimentos
experimentais foram utilizados materiais e equipamentos adequados e reagentes com
alto valor de pureza, conforme literatura, para assim, obter os melhores resultados e
conclusoes.

Com isso, foi possivel chegar a condi¢cBes de reacdo, onde se obteve altos
valores de conversao final, em curto tempo de reacdo e utilizando equipamentos muito
menos volumosos. Liberando assim, as atuais empresas do 6nus da construgdo de
grandes instalagbes e contribuindo para melhoria final do processo de converséo da
energia solar, contida no 6leo vegetal, em energia motora.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica sdo apresentados, os aspectos histéricos mundiais e
nacionais, relatando todo o desenvolvimento da utilizacdo dos dleos vegetais como
combustivel alternativo ao diesel, uso in natura e uso como fonte de glicerideos para a
producdo de biodiesel, por processos homogéneos e heterogéneos, &cidos e basicos,
métodos com aquecimento convencional e com aquecimento por irradiacdo de
microondas.

2.1 BREVE HISTORICO

2.1.1Histéria do biodiesel no mundo

A utilizacdo de 6leos vegetais como fonte de energia para motores de combustdo
interna foi realizada h&4 mais de cem anos. Os primeiros relatos da utilizacdo de 6leo
vegetal datam do ano de 1900 em Paris, onde foi usado o 6leo de amendoim. Uma
iniciativa tomada pelo governo Francés e que teve o apoio de Rudolf Karll Diesel, o
grande mentor desses motores (www.biodieselbr.com, 2009).

Em 1937 um belga, G. Chavane sugere o processo de producdo de o6leos
transesterificados, pois esse processo minimizava sensivelmente os problemas
encontrados na combustdo dos 6leos vegetais (TORRES, 2007). O uso direto de 6leos
vegetais como combustivel foi rapidamente superado pelo uso de 6leo diesel derivado
de petroleo por fatores tanto econdmicos quanto técnicos. Naquela época, 0s aspectos
ambientais, que hoje privilegiam os combustiveis renovaveis como o 0leo vegetal, ndo
foram considerados importantes (GAZZONI, 2009).

Durante o periodo da Il Guerra Mundial (1939-1945), combustiveis de origem
vegetal foram utilizados largamente em funcdo do fechamento das rotas maritimas de
abastecimento de petréleo. Porém com o fim da guerra e a recuperagdo do
abastecimento de derivados de petréleo com precos acessiveis, fizeram com que a
utilizacdo desses combustiveis fosse minimizada (TORRES, 2007).

Na década de 70, mais precisamente em 1974, aconteceu a primeira grande crise
do petrdleo, que se originou porque os paises do Oriente Médio descobriram que o
petréleo era um bem ndo renovavel e, por causa disso, iria acabar um dia. Os produtores
de petroleo diminuiram a producéo, elevando o preco do barril de US$ 2,90 para US$
11,65 em apenas trés meses (PARENTE, 2004 e GAZZONI, 2007). As vendas para 0s
EUA e a Europa também foram embargadas devido ao apoio dado a Israel na guerra do
Yom Kippur (Dia do Perddo). Ainda na década de 70, em 1979, a paralisacdo da
producdo Iraniana, conseqiiéncia da revolucdo Islamica liderada pelo aiatola Khomeini,
provocou o0 segundo grande choque do petrdleo, elevando o pre¢co médio do barril ao
equivalente a US$ 80, onde permaneceu até 1986 (www.biodieselbr.com, 2009).

Paises como Argentina, Estados Unidos, Malasia, Alemanha, Franca e Italia ja
produziam biodiesel comercialmente, estimulando o desenvolvimento em escala
industrial (BIODIESELBRASIL, 2009). Mas foi no inicio dos anos 90, que comecou
realmente o processo de industrializacdo do biodiesel na Europa. A Unido Européia
produzia anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas de biodiesel, em cerca de 40
unidades de producdo. Isso correspondia a 90% da producdo mundial de biodiesel
(BIODIESELBRASIL, 2009)



Na década de 90, com a primeira guerra do golfo, que comecou em agosto de
1990, os EUA perderam dois fornecedores de petréleo: Iraque e Kuwait. Com isso, 0
preco do barril de petréleo chegou a um patamar de US$ 40.

Em 2007, a maior produtora e consumidora de biodiesel era a Alemanha,
responsavel por cerca de 42% da producdo mundial (BIODIESELBRASIL, 2009). Sua
producdo, feita a partir da colza, produto utilizado principalmente para adubar o solo. A
extracdo do Oleo gera farelo protéico, a racdo animal (BIODIESELBRASIL, 2009 e
TORRES, 2007).

A Franca se tornou o segundo maior produtor europeu de biodiesel, porém
diferente da Alemanha, o consumo é pela adicao de 5% de biodiesel no 6leo diesel (B5).
Os Oleos vegetais utilizados como matéria-prima sdo o de colza e o de girassol, 0s
incentivos fiscais sdo parciais e a producédo foi de 200 mil ton/ano (TORRES, 2007). Na
Europa foi assinada, em maio de 2003, uma Diretiva pelo Parlamento Europeu, visando
a substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis. A proposta foi
adicionar até 5,75% em 2010 (BIODIESELBRASIL, 2009).

Os Estados Unidos desenvolveram pesquisas em funcdo das crises do petréleo
(TORRES, 2007) e dos problemas ambientais originado da queima dos combustiveis
fosseis (HOLANDA, 2004), mas seu principal enfoque foi reduzir sua dependéncia de
importacdo de petrdleo do Oriente Médio (TORRES, 2007). A capacidade de producao
foi estimada entre 208 a 210 milhdes de litros por ano (HOLANDA, 2004). A
percentagem mais cogitada para utilizacdo desses combustiveis foi de uso em onibus
urbanos, servicos postais e 6rgdos governamentais (TORRES, 2007).

2.1.2Histéria do biodiesel no Brasil

No inicio do século XX, o Brasil, carente de combustivel para os motores diesel,
utilizou mistura de etanol com os 0Oleos vegetais. Esta alternativa foi sugerida pelo
proprio diesel em 1912 (GONZALEZ et al., 2000).

As primeiras referéncias da utilizacdo de Oleos vegetais como combustiveis
datam da década de 20, ap0s esta data as principais pesquisas foram realizadas pelo
Instituto Nacional de Tecnologia — INT, no Instituto de Oleos do Ministério da
Agricultura e no Instituto de Tecnologia Industrial de Minas Gerais (ITURRA, 2003;
HOLANDA, 2004; BIODIESELBRASIL, 2009).

Com o passar dos anos, devido a problemas de abastecimento de combustiveis
por causa das grandes guerras mundiais e das crises de petréleo, o mundo teve que
recorrer aos 0leos vegetais. Pode-se citar como principal causadora a segunda guerra
mundial, que fez, por exemplo, com que o Brasil suspendesse a exportacdo do 0leo de
algoddo nessa ocasido (KNOTHE et al., 2006).

Segundo LUCENA (2004), o pioneiro do uso de biocombustiveis no Brasil foi o
conde Francisco de Matarazzo nos anos 60. As industrias Matarazzo buscavam produzir
Oleo através dos grdos de café. Para lavar o café de forma a retirar suas impurezas foi
usado o alcool da cana de agucar. A reacdo entre o alcool e o 6leo de café resultou na
liberacdo de glicerina, redundando em éster etilico, hoje conhecido como biodiesel
(BIODIESELBRASIL, 2009).

Desde a década de 70, por meio do Instituto Nacional de Técnologia — INT, do
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT e da Comissdo Executiva do Plano da
Lavoura Cacaueira — CEPLAC, vém sendo desenvolvidos projetos de 6leos vegetais
como combustiveis, com destaque para 0 DENDIESEL (HOLANDA, 2004). Nesta
época, a Universidade Federal do Ceara — UFCE desenvolveu pesquisas com o intuito
de encontrar fontes alternativas de energia. As experiéncias acabaram por revelar um
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novo combustivel originario de 6leos vegetais e com propriedades semelhantes ao 6leo
diesel convencional, o biodiesel (HOLANDA, 2004 ¢ BIODIESELBRASIL, 2009).
Com o desenvolvimento de outras instituicfes de pesquisa, a Petrobras e o Ministério da
Aerondutica, foi criado o PRODIESEL em 1980 (HOLANDA, 2004).

Na década de 80, mais precisamente, a partir de 1975, foram desenvolvidos
diversos programas governamentais para a substituicdo dos derivados de petréleo. O
programa do alcool em novembro de 1975, quando foi instituida a meta da ordem de
trés bilhGes de litros em 1980 destinados, principalmente, para a mistura com a
gasolina, foi a primeira iniciativa de grandes propor¢bes (HOMEM DE MELO &
FONSECA, 1981). Seguida pelo Programa do Xisto, Programa do Carvéo Vegetal para
a Siderurgia e o das Florestas Energéticas, além do Programa nacional de Conservacao
de Energia no Setor Industrial (VERGARA, 1981).

A crise do petroleo, juntamente com a crise do agucar impulsionou o Pré-alcool
comandado pelo professor José Walter Bautista Vidal, que era o entdo secretario de
Tecnologia Industrial, com o auxilio de uma equipe de profundos conhecedores do
setor, passaram a adaptar motores para 0 uso de combustiveis de origem vegetal,
alternativos aos derivados do petroleo (GAZZONI, 2009). Dai surgiu o Pr6-alcool, com
tecnologia 100% nacional. O programa do Pro-alcool consistia em transformar energia
armazenada por meio de organismos vegetais (processo de fotossintese) em energia
mecanica, forma renovavel de se obter energia e, principalmente, um método que nédo
agride o meio ambiente (GAZZONI, 2009). A chamada "crise do petroleo” de 1972 foi
a mola propulsora das pesquisas realizadas na época. Embora o Pré-Alcool também
tenha sido lancado em 1975, somente a partir de 1979, apds o segundo choque do
petréleo, o Brasil, de forma mais ousada, lancou a segunda fase do Pro-Alcool,
possuindo uma meta de producéo de 7,7 bilhdes de litros em cinco anos. Neste mesmo
ano de 1979, quase 80% da frota de veiculos produzida no pais eram com motores a
alcool. Em 1980, o professor Expedito Parente, da Universidade Federal do Cear3,
obteve a primeira patente de biodiesel (Pl — 8007957) e de querosene vegetal de aviacado
(HOLANDA, 2004; PARENTE, 2004 e CAMARGOS, 2005).

Em 1980, foi instituido o Programa Nacional de Producio de Oleos Vegetais
para Fins Energéticos — PROOLEO (ITURRA, 2003). Nesta mesma época, foi
desenvolvido e langado o Programa Nacional de Alternativas Energéticas Renovaveis
de Origem Vegetal, pela Secretaria de Tecnologia Industrial do Ministério da Industria e
Comércio (STI/MIC, 1985), destinado a comprovagéo técnica quanto ao uso dos 6leos
vegetais em motores diesel.

No final da década de 90, foram realizados testes em frotas de 6nibus no Brasil
com biodiesel (de soja) dos EUA, doado pela American Soybean Association (ASA),
que tinha como objetivo estimular seu maior concorrente a utilizar a producao local de
6leo de soja como combustiveis (www.soc.if.usp.br, 2007, citado por PEREIRA, 2007).

Apenas em 1998, o 6rgdo regulador do setor, a Agéncia Nacional de Petrdleo
(ANP), publicou a Resolucdo n°. 180 sobre a necessidade de realizacdo de testes pré-
aprovados para a homologacdo de combustiveis nao especificados (IVIG, 2009).

Em outubro de 2002, o Ministério da ciéncia e Tecnologia — MCT lancou o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnol6gico do Biodiesel - PROBIODIESEL
que também visava desenvolver e homologar as especificacdes do biodiesel, atestar a
viabilidade e a competitividade técnica, econdmica, social e ambiental. Neste ano, foi
constituida a Rede de Pesquisa e Desenvolvimento Tecnolégico PROBIODIESEL pelo
MCT, constituida de representantes da academia, governo, inddstria automotiva e de
potenciais produtores de biodiesel (LOPES & MARVULLE, 2004).



Em julho de 2003, o Ministério de Minas e Energia — MME langou o Programa
Combustivel Verde — Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de producéo de 1,5
milhdes de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e a exportagdo com o
objetivo de diversificar a bolsa de combustiveis, diminuindo a importagdo de diesel de
petroleo e ainda criar emprego e renda no campo (LOPES & MARVULLE, 2004).

Em 2004, o governo federal langcou o Programa Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel (PLA, 2002), apo6s as resolucbes 41 e 42 da ANP (ANP, 2009), onde foi
instituido a obrigatoriedade de autorizacdo deste 6rgao para a producgdo de biodiesel, e
que estabelece a especificacdo para a comercializacdo de biodiesel adicionado ao 6leo
diesel na proporcéo de 2% em volume a partir de novembro de 2004 (CARDOSO et al.,
2009).

Em Janeiro de 2005, foi publicada no Diario Oficial da Unido a lei 11.097 que
autorizou a introducao de biodiesel na matriz energética brasileira. No dia 13 do mesmo
més, o governo federal promulgou a lei do Biodiesel que fixou percentuais minimos
obrigatérios de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado aos consumidores
finais, em um percentual de 2,0% de 2008 a 2012 e 5,0% até 2013 (PEREIRA, 2007).

2.2 OBIODIESEL

De modo geral, o biodiesel é definido pela National Biodiesel Board dos Estados
Unidos da América como derivado mono-alquil éster de &cidos graxos com cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis, cuja utilizacdo estd associada a substituicéo
dos combustiveis fosseis em motores de ignicdo por compresséo (ADAO, et al., 2005).
E um combustivel oxigenado produzido a partir da transterificacdo de triacilglicerideos,
presentes em Oleos vegetais e gorduras animais (CETINKAYA &
KARAOSMANOGLU, 2004). Existem dezenas de espécies vegetais no Brasil que
podem ser utilizadas, tais como: mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim,
pinhdo manso e soja, dentre outras (FERRARI et al., 2004).

Quimicamente, o biodiesel é definido como éster monoalquilico de &cidos
graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente
com a glicerina, pela reacdo de triacilglicerois (ou triglicerideos) com alcool,
comumente o etanol ou metanol, na presenca de um catalisador &cido ou bésico
(SCHUCHARDDT et al., 1998; RAMOS, 1999; RAMOS et al., 2003). A grande
compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o caracteriza como uma
alternativa capaz de atender a maior parte da frota de veiculos a diesel ja existente no
mercado, sem qualquer necessidade de investimentos tecnoldgicos no desenvolvimento
dos motores.

O biodiesel se insere na matriz energética brasileira como um aditivo, segundo o
marco regulatorio (Lei n°® 11.097/2005, publicada no Diario Oficial da Unido em
13/01/2005), cuja evolucédo vai, a contar da criacdo desta lei, até a obrigatoriedade do
uso do B5 (adicdo de 5% de biodiesel ao diesel), a partir de 2013 (CHRISTOFF, 2006).

Com a adicdo obrigatéria de 2% de biodiesel ao diesel (B2) em 2008, ocorreu
uma diminuicdo no consumo do diesel equivalente a cerca de 800 milhGes de litros,
gerando desta forma, uma economia de cerca de US$ 160 milhdes (MME, 2009). Além
disso, essa adicdo promovera a diminuicdo nas emissdes de materiais particulados (MP),
oxidos de enxofre (SOx) e de gases que contribuem para a intensificacdo do efeito
estufa (CO;) (GRABOSKI & McCORMICK, 1998).

Estima-se que os negocios com créditos de carbono envolvendo projetos
brasileiros j& movimentam algo em torno de US$ 300 milhdes por ano, em diversos



setores da economia nacional, como os da siderurgia, papel e celulose, agroindustria,
reflorestamento, saneamento e recursos renovaveis (CARDOSO, 2009).

Testes realizados com biodiesel (B100) proveniente de dleos vegetais novos e de
fritura obtiveram uma reducéo de 78% na emissdo de Gases do Efeito Estufa (GEE),
utilizando metanol. Quando € utilizado o etanol, a reducdo das emisses pode chegar a
um teor proximo de 100% (OLIVEIRA, 2003).

Os GEE impedem a saida da radiacdo do planeta, causando o denominado
“efeito estufa”. E indispensavel um gigantesco esfor¢o para reduzir essa emissdo, em
ndo ocorrendo, é quase certo que o clima do planeta venha a se alterar, com aumento da
ocorréncia de fendmenos climaticos extremos, o que pode ter consequéncias drasticas
para todos os seres vivos (PETERSON & HUSTRULID, 1998; HERRERA, 1995;
SHAY, 1993).

A reducdo das emissdes de GEE pode ser relevante, contudo os valores
monetarios associados a possiveis créditos de carbono ainda sdo baixos. Para valores de
crédito entre US$ 1 e 5/toneladas de carbono avaliado, estes valores corresponderiam a
cerca de 3% do custo da producdo de biodiesel (AMBIENTEBRASIL, 2009). O 6leo
diesel é responsavel pela emissdo de cerca de 2,5 tCO?/m* (OLIVERIO, 2005). Segundo
o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), com a adi¢do de biodiesel cerca
de 78% dessas emissdes serdo evitadas, o que corresponde a 1,7 MtCO?/ano a menos
na atmosfera.

Proporcionalmente ao seu teor em uma mistura com diesel, o biodiesel (B5)
promove uma reducdo de 0,65% nas emissdes de enxofre e de material particulado,
podendo chegar a 13% com o B100 (OLIVEIRA, 2001). Em contra partida, os 6xidos
de nitrogénio (NOx) aumentam com a utilizagdo do biodiesel. Este gas € um dos
principais precursores do 0zonio troposfeérico.

No aspecto social, destaca-se a possibilidade de ampliacédo da area plantada e de
geracdo de trabalho e renda no meio rural. Segundo o Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT), a area plantada necessaria para atender ao B2, conforme determina
a Lei 11.097/2005, ¢ estimada em 1,5 milhdes de hectares. Area equivalente, em 2005, a
3,4% dos 44 milhdes de hectares plantados e 1,4% dos 106 milhdes de hectares nao
explorados e ainda disponiveis para agricultura no Brasil (RODRIGUES, 2005).

23  MATERIAS PRIMAS FONTES DE TRIGLICERIDEOS

Apesar da maior parte do biodiesel, produzido mundialmente, ser proveniente do
0leo do 6leo de soja. No Brasil, atualmente cerca de 81% do biodiesel produzido é
proveniente do Oleo de soja (CNT, 2009). Pode-se obter este produto de qualquer dleo
vegetal considerado um dleo fixo ou a partir de gordura animal. Muitas outras
oleaginosas ja foram estudadas como possiveis fontes de 6leos vegetais para a producao
de biodiesel. Dentre elas destacam-se o girassol, a mamona, o milho, a colza, o babacu,
o buriti, o dendé, o amendoim, entre outras (PARENTE, 2003; PYAPORN, et al., 1996;
RAMOS et al., 2003)

No Brasil, os 6leos vegetais mais comumente usados sdo 0s 6leos de soja, milho,
mamona, girassol, amendoim, algoddo, palma, entre outros. A Tabela 1 apresenta as
principais oleaginosas disponiveis no territorio nacional para a producdo de biodiesel.
PARENTE (2003) relacionou as oleaginosas mais abundantes por regido do territorio
nacional.



Tabelal-  Principais oleaginosas disponiveis no Brasil (PARENTE 2003).

Regido Fontes vegetais disponiveis
Norte Palma, babacu
Nordeste Babagu, soja, mamona, algoddo e coco
Centro-oeste | Soja, mamona, algodao, girassol e nabo forrageiro
Sudeste Soja, mamona, algoddo e girassol
Sul Soja, colza, girassol, algodao e nabo forrageiro

Além da resisténcia a variacdo do clima, principalmente em paises tropicais como
o0 Brasil e a producdo por hectare, o teor de 6leo das sementes é um fator determinante
para a viabilizacdo da espécie como fonte de 6leo vegetal para a producao de biodiesel,
essa caracteristica esta diretamente ligada ao custo beneficio do processo. A Tabela 2
apresenta o teor de 6leo nas sementes de algumas oleaginosas disponiveis no Brasil.

Tabela2 -  Teor de 6leo de algumas oleaginosas disponiveis em todo o territério

nacional.

Material oleaginoso Conteudo de 6leo (%)
Copra 66-68
Babacu 60-65
Gergelim 50-55
Polpa de palma (dendé) 45-50
Caroco de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza 40-45
Girassol 35-45
Acafrado 30-35
Oliva 25-30
Algodao 18-20
Soja 18-20

Fonte: MORETTO & FETT (1998).

Segundo MA & HANNA (1999), consideraveis pesquisas com 0leos vegetais tém
sido realizadas para a utilizagdo como combustivel em motores diesel. Estas pesquisas
incluem 6leo de palma, 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de coco e 6leo da semente de
uva. Outras matérias-prima de grande interesse sdo 0s 6leos e gorduras residuais. Os
Oleos de fritura representam um potencial de oferta surpreendente, superando as mais
otimistas expectativas. Tais 6leos tém origem em determinadas industrias de producédo
de alimentos, nos restaurantes comerciais e institucionais, e ainda, nas lanchonetes
(PARENTE, 2003). Outra forma de obtencéo de biodiesel é através dos 6leos e gorduras
de animais, embora frequentemente mencionadas, ndo tém sido estudadas com a mesma
intensidade como o0s OGleos vegetais, apesar de possuirem estruturas quimicas
semelhantes as dos Oleos vegetais, sendo moléculas trigliceridicas de acidos graxos,
havendo, somente, pequenas diferencas entre os acidos graxos predominantes em 6leos
e gorduras. Por causa dessas diferentes propriedades naturais, alguns métodos aplicaveis
para 0s 0leos vegetais ndo sdo aplicaveis para as gorduras animais. Alguns exemplos
dessas gorduras animais sdo os sebos bovinos, 6leos de peixes, entre outros. E
surpreendente o volume ofertado de sebo de animais, especialmente de bovinos, nos
paises produtores de carnes e couros, como € o caso do Brasil. Tais matérias-primas sao




ofertadas, em quantidades substantivas, pelos curtumes e pelos abatedouros de animais
de médio e grande porte (PARENTE, 2003).

Oleos de algas, bactérias e fungos também tém sido bem estudados (SHAY,
1993). Microalgas (NAGEL & LEMKE, 1990), terpenos e latéx também sdo estudados
como combustivel para motores diesel (CALVIN, 1985).

Atualmente, a maior parte do biodiesel mundial é preparada a partir de 6leos
comestiveis e metanol, em processos que utilizam catalisadores alcalinos. Entretanto, ha
grandes quantidades de 6leos e gorduras de baixo custo que poderiam ser convertidos
em biodiesel. O problema com o processamento destes 6leos e gorduras, de baixo custo,
é devido, frequentemente, ao alto conteudo de &cidos graxos livres (AGL) que ndo
podem ser convertidos em biodiesel usando catalisadores alcalinos. Consequentemente,
um processo em duas etapas, sendo a primeira uma esterificacdo, é exigido para essas
materiais-primas. Na primeira etapa, os AGL podem ser convertidos em ésteres
metilicos por um catalisador &acido e, na segunda etapa, a transesterificacdo é realizada
usando catalisadores alcalinos (CANAKCI & GERPEN, 2001). O indice de &cidos
graxos livres e de umidade sdo pardmetros chaves para determinar a viabilidade do
processo de transesterificacdo alcalina do dleo vegetal. O valor de &cidos graxos livres
(AGL) deve ser menor que 3% p/p de Oleo, para ocorrer a reacdo alcalina
completamente. Quanto mais elevada for a acidez do 0leo, menor sera a eficiéncia de
conversdo. O excesso de ambos assim como uma grande quantidade de catalisador,
pode causar a formacédo de sabdo (DORADO et al., 2002).

Segundo WRIGHT et al. (1944), citado por MA & HANNA (1999), a matéria-
prima deve ter um indice de acidez menor que 1% e todos os materiais devem ser
substancialmente anidros. Se o indice de acidez for maior que 1%, uma maior
quantidade de NaOH, por exemplo, € exigido para neutralizar os acidos graxos livres. A
agua igualmente causa a formacéo de sabdo, consumindo o catalisador e reduzindo sua
eficiéncia. Os sabfes resultantes causam um aumento na viscosidade pela formacéo de
géis e dificultam a separacdo do glicerol. BRADSHAW & MEULY (1944) e FEUGE &
GROSE (1949) relataram a importancia dos 6leos secos e livres de acidos graxos livres
(< 0,5%). MA et al. (1998a) relatam que o conteudo de agua deve ser mantido abaixo de
0,06% e de &cidos graxos livres de 0,5%. O conteudo de agua € uma variavel mais
critica que o conteudo de acidos graxos livres.

Segundo DEMIRBAS (2005), a producdo mundial de 6leos vegetais aumentou
de 56 milhdes de toneladas em 1990 para 88 milhdes em 2000. O consumo de 6leos
vegetais e marinhos pode ser visualizado na Tabela 3. A figura 1 apresenta o percentual
de 6leo produzido e consumido entre as décadas de 90 e 2000.
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Tabela3-  Consumo mundial de dleos vegetais e marinhos (milhdes de toneladas).
Fonte: World statistics, 1998-2004 United Soybean Board, citado por DEMIRBAS

(2005)

Oleos 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Soja 23,5 24,5 26,0 26,6 27,2 27,9
Palma 18,5 21,2 23,5 24,8 26,3 27,8
Uva 12,5 13,3 13,1 12,8 12,5 12,1
Girassol 9,2 9,5 8,6 8,4 8,2 8,0
Peanut 4,5 4,3 4,2 4,7 53 5,8
Algodao 3,7 3,7 3,6 4,0 4,4 4,9
Coco 3,2 3,2 3,3 3,5 3,7 3,9
Palma Kernel 2,3 2,6 2,7 3,1 3,5 3,7
Oliva 2,2 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
Peixe 1,2 1,2 1,2 1,3 1,3 1,4
Total 80,7 85,7 88,4 91,8 95,1 98,3

90000

—+— Produgdototal —s— Consumo tatal

80000

70000

60000

Cuantidade de oleos vegetais, milhéies de toneladas

50000 T T
1990 1992 1994 1996 1998 2000

Anos
Figural-  Producdo e consumo total global de 6leos vegetais por ano. Fonte:
DEMIRBAS (2005)

2.4  PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Apesar do 0leo vegetal ja apresentar caracteristicas comburentes, 0 mesmo nao
pode ser usado diretamente como combustivel nos motores movidos a diesel atuais,
devido a algumas propriedades como a viscosidade cinematica, o teor de acidez, o teor
de &gua, entre outras. Por causa dessas caracteristicas, sdo necessarias algumas
mudancas nas propriedades fisico-quimicas do dleo vegetal. Foram testadas alternativas
como diluicdes diretas do dleo vegetal no diesel, microemulsées, craqueamento térmico
e a transesterificacdo, esta Ultima se mostrou como a mais eficaz para esta finalidade.

A transesterificacdo (também conhecida como alcodlise) é a reacdo de déleos e/ou
gorduras com um alcool, que envolve uma molécula de triglicerideo e trés moléculas de
alcool e gera trés moléculas de ésteres alquilicos (biodiesel) e uma molécula de glicerol.
A reacdo é reversivel, chega rapidamente ao equilibrio e, além disso, ocorre uma reagédo
concorrente durante o processo, a reacdo de saponificacdo. Por essas razdes, é preciso
manipular as variaveis do processo para se obter bons resultados.
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A reacdo de transesterificacdo ocorre sem a utilizacdo de catalisadores; o
problema esté relacionado ao baixo rendimento reacional. Para reverter essa situagao, é
necessario obter condigBes de processo extremamente inviaveis. S8o essenciais altos
valores de temperatura e pressdo, com isso, necessitando de equipamentos de maior
resisténcia e alto custo. Outro problema esta associado ao aumento no consumo
energético para atingir condi¢des de operacao nesses patamares.

As variaveis mais estudas sdo a concentracao inicial de catalisador, temperatura
de reacdo, tempo de reacdo, relacdo molar &lcool/dleo e velocidade de agitacdo (NETO
etal., 1995; MA & HANNA, 1999).

O rendimento da transesterificacdo é diretamente influenciado pelas trés etapas
reversiveis da reacdo, devido a esse fato, uma forma de aumentar o rendimento é
trabalhar com proporces molares alcool/6leo maiores que a estequiométrica (MA &
HANNA, 1999). A relagdo molar esta associada com o tipo de catalisador utilizado. A
catalise acida necessita de uma relacdo de 30:1, ja a catalise alcalina requer somente
uma relagdo de 6:1 para atingir a mesma conversao em ésteres com 0 mesmo tempo de
reacdo (FREEDMAN et al., 1986).

Segundo FUKUDA et al. (2001), altas relagdes molares resultam em grandes
conversdes em curtos tempos. Na transesterificacdo do 6leo de amendoim com etanol, a
relacdo molar de 6:1 libera glicerol mais significativamente que a relacdo 3:1 (FEUGE
& GROSE, 1949). A relagdo molar que deve ser usada varia de 1:1 a 6:1. Contudo 6:1 é
a relacdo mais usada, que possibilita importantes conversées (FREEDMAN et al. 1984).

A quantidade de catalisador que deve ser adicionada ao reator varia, em geral, de
0,5 a 1% p/p (BARNWAL & SHARMA, 2005; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000),
mas alguns autores preferem e aconselham quaisquer valores entre 0,005 e 0,35% p/p
(MA & HANNA, 1999).

O valor padréo de temperatura para a reacdo de transesterificacdo € 60°C, mas
dependendo do tipo de catalisador, diferentes temperaturas geram diferentes graus de
conversao e, por essa razdo, a escala de temperatura deve ser de 25 a 120°C (MA &
HANNA, 1999; BARNWAL & SHARMA, 2005; ZHANG et al., 2003a e
MITTELBACH & TRATNIGG, 1990).

Segundo ALCANTARA et al. (2000), uma agitacéo eficiente € essencial para
obter altos valores de conversdo em curto tempo de reagdo. Em seus experimentos, para
a producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja e do metanol, foram avaliadas as
velocidades de agitacdo de 360 e 600 rpm. Os resultados de conversao obtidos foram de
apenas 12% em oito horas de reacdo, com agitacdo de 360 rpm e quando a velocidade
de agitacdo foi aumentada para 600 rpm, foi obtida uma conversdo de cerca de 96%
com o tempo de reacdo de duas horas.

O processo de producdo do biodiesel pode ser representado através do fluxograma
apresentado na figura 2, sendo que a matéria prima utilizada pode ser qualquer uma
citada no item anterior.
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Figura2-  Fluxograma do processo de producéo de biodiesel. Fonte: PARENTE
(2003)

A preparacdo da matéria prima para a reacdo de transesterificacdo alcalina visa
obter condicbes favoraveis para alcancar uma maior taxa de conversdo possivel. A
principio, a matéria-prima deve ter o minimo possivel de umidade e acidez; isso pode
ser realizado através dos processos de desumidificacdo e de neutralizacdo,
respectivamente. A neutralizacdo pode ser realizada através de lavagem com solucéo
alcalina de hidréxido de sodio ou potassio e, posteriormente, desumidificacdo ou
secagem. Esses processos variam com as caracteristicas de cada produto.

A segunda etapa do processo é conhecida como etapa de conversdo e ocorre
através da reacdo de transesterificacdo, nesta etapa ocorre a transformacédo dos 6leos ou
gorduras em ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos, o biodiesel. A reacdo pode
ser representada na figura 3.

Oleo ou Gordura + Metanol —p»  Esteres Metilicos + Glicerol

Oleo ou Gordura + Etanol — [ Esteres Etilicos + Glicerol

Figura3-  ReacOes metandlica e etanolica. Fonte: PARENTE (2003)

A primeira representacdo € a reacdo de conversdo utilizando o metanol (alcool
metilico) como agente de alquilacdo, obtendo-se, portanto, os ésteres metilicos e o
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glicerol (glicerina). A segunda representacdo ocorre com o uso de etanol (alcool etilico)
como agente de alquilacdo, resultando em ésteres etilicos e a glicerina. Ressalta-se que,
sob o ponto de vista objetivo, as reacfes quimicas sdo equivalentes, uma vez que 0s
ésteres metilicos e os ésteres etilicos tém equivalentes propriedades, sendo ambos
considerados biodiesel (PARENTE, 2003).

Os catalisadores alcalinos mais utilizados s&o o hidroxido de sddio e o hidroxido
de potéssio. Apesar de no Brasil, o hidroxido de s6dio ser mais viavel economicamente
que o hidréxido de potassio, geralmente, a escolha do catalisador deve ser analisada
caso a caso.

Sob o ponto de vista técnico e econémico, a reacdo via metanol é muito mais
vantajosa que a reacdo via etanol. A tabela 4 comparativa, evidencia as vantagens da
rota metilica sobre a rota etilica. Pode ser verificado que para todos os parametros
comparados, a via etilica apresenta um maior consumo de matéria-prima, maior
consumo de energia devido a grande quantidade de alcool a ser recuperado e maiores
temperaturas e tempos de reacdo. Além dessas desvantagens em se trabalhar com a rota
etilica, a taxa de conversdo é significativamente menor, devido a menor reatividade do
etanol, quando comparado com o0 metanol, e a etapa de purificacdo do biodiesel se torna
muito mais dificil, principalmente pela maior miscibilidade do glicerol no etanol,
quando comparado ao metanol.

Tabela4 -  Comparacgéo das rotas metilica e etilica

Quantidades e condicGes Rotas de Processo
Usuais Médias Aproximadas Metilica Etilica
Quantidade Consumida de Alcool por 1.000 90 kg 130 kg
litros de biodiesel
Preco Médio do Alcool, USS/kg 190 360
Excesso Recomendado de Alcool, recuperavel, 100% 650%
por destilacdo, apos reacédo
Temperatura Recomendada de Reacao 60°C 85°C
Tempo de Reacao 45 minutos | 90 minutos

Fonte: PARENTE (2003)

As propriedades fisico-quimicas dos produtos primarios da transesterificacao séo
resumidas nas Tabelas 5 e 6. Os pontos de bolha e derretimento dos acidos graxos, éster
metilico, mono, di, e triglicerideos crescem com o numero de atomos de carbono na
cadeia carb6nica, mas decresce com o crescimento do nimero de duplas ligacbes. Os
pontos de derretimento crescem na ordem de tri, di e monoglicerideos devido a
polaridade das moléculas e ligacdes de hidrogénio (MA & HANNA, 1999).
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Tabela5-  Propriedades fisico-quimicas dos produtos da transesterificacdo
(ZHANG 1994).

Gravidade Ponto de Ponto de Solubilidade

Nome | especifica, g/ml (°C) | derretimento (°C) | bolha (°C) (>10%)
Metil
meritate 0,875 188 | mmeeee- | emeeee-
Metil acido, benzeno,
palmitate 0,825 30,6 196 EtOH, Et,O
Metil
estearate 0,85 38 215 Et,0, cloroférmio
Metil oleate 0,875 -19,8 190 EtOH, Et,0
Metanol 0,792 -97 64,7 H,O, éter, EtOH
Etanol 0,789 -112 78,4 H20 (00), éter (00)
Glicerol 1,26 17,9 290 H,O, EtOH

Tabela 6 -  Pontos de derretimento dos acidos graxos, metil éster e mono-, di- e

triglicerideos (FORMO, 1979)
Acido graxo Ponto de derretimrento (°C)
1-

Nome | Carbonos | Acido | Metil | monoglicerideo | 1,3-Diglicerideo | Triglicerideo
Miristico 14 54,4 | 18,8 70,5 66,8 57
Palmitico 16 62,9 | 30,6 77 76,3 63,5
Estearico 18 69,9 | 39,1 81,5 79,4 73,1

Oléico 18:01 16,3 |-19,8 35,2 21,5 5,5
Linoleico | 18:02 -6,5 | -35 12,3 -2,6 -13,1

Depois da reacdo de transesterificacdo, os produtos sdo misturas de ésteres,
glicerol, alcool, catalisadores e tri, di e monoglicerideos. A obtencdo de ésteres puros
ndo é facil, devido as impurezas nos ésteres, como 0s di e monoglicerideos (MA, 1998).
Os monoglicerideos causam turbidez (cristais) na mistura de ésteres. Estes problemas
ocorrem especialmente na transesterificacdo de gorduras animais como sebo bovino.
Apos a fase de transesterificacdo, obtém-se uma massa reacional final que € constituida
por duas fases, que sdo separadas por decantacdo ou centrifugacdo (MA & HANNA,
1999). A fase mais pesada € composta de glicerina bruta, impregnada dos excessos de
alcool, catalisador, agua e de impurezas inerentes a matéria-prima. A fase menos densa
é constituida de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do
alcool originalmente adotado, também impregnado de excessos de alcool, catalisador e
de impurezas (PARENTE, 2003).

Além de combustivel, o biodiesel possui outras aplicacdes: a de lubrificante,
podendo ser usado como Gleo de limpeza para pecas e maquinas, servir como solvente
de tintas e adesivos quimicos, ou ainda, no funcionamento de aquecedores, lanternas e
fornos. O seu produto secundario da producdo é a glicerina, que pode ser utilizada na
indistria de cosméticos na forma de sabonetes, cremes, shampoos, hidratantes e
produtos de limpeza, dentre outros (www.ecoviagem.com.br, 2009).

Outra caracteristica da producédo do biodiesel é que, depois de extrair o 0leo das
plantas oleaginosas, sobra a fragdo protéica, uma espécie de “bagago” (detrito solido).
Este material ndo precisa ser descartado, podendo ser utilizado como alimento, racdo
animal, adubo orgéanico na agricultura ou como combustivel para caldeiras em varios
tipos de industrias (www.ecoviagem.com.br, 2009).
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2.5 TRANSESTERIFICAQAO ALCALINA UTLIZANDO O METODO
CONVENCIONAL

Segundo MARCHETTI et al. (2007), na transesterificacdo dos diferentes tipos
de 6leos (MIGUEL, et al. 2001), os triglicerideos reagem com o alcool, geralmente
metanol ou etanol, para produzir ésteres alquilicos e glicerol. Para ser viavel, é
adicionado na reacdo o catalisador. A Figura 4 apresenta a reacdo em quantidades
estequiomeétricas.

CH»-O0C-R; R-COO-R’ CH,-OH

| Catalisador |
CH-OOC-R> + 3R’OH < R,-COO-R™ + CH-OH

| [

CH>-O0C-R; R3-COO-R’ CH»-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol
Figura4 -  Estequiometria da reacdo de transesterificacdo. Fonte: MARCHETTI et
al. (2007)

Para catalisadores alcalinos, hidroxido de sdédio (NaOH) ou hidroxido de
potassio (KOH), podem ser usados com metanol ou etanol, com qualquer tipo de 0leo,
refinado, cru ou de fritura. Neste processo é melhor produzir o alcoxido antes da reacao
de transesterificacdo para obter uma melhor eficiéncia global. A reacdo de formacao do
alcooxido é apresentada na figura 5.

R—~CH,OH + NaOH — H,0O + R—CH,ONa
Figura5-  Reacdo de formacdo do Alcdxido. Fonte: MARCHETTI et al. (2007)

O mecanismo da reacéo de transesterificacdo alcalina é formulado em trés etapas
(ECKEY, 1956 e AL-WIDYAN & AL-SHYOUKH, 2002). Na Figura 6 é representado
todo o mecanismo. A primeira etapa é a reacdo da base com o alcool, produzindo a
protonacdo do catalisador. O alcodxido ataca o nucleofilico do grupo carbonil dos
triglicerideos gerando o tetraedro intermediario, o eéster alquilico e o anio
correspondente, diglicerideo sdo formados. Depois da desprotonacdo do catalisador, ele
pode reagir com outra molécula de alcool e comegar outro ciclo catalitico. Diglicerideo
e monoglicerideo sdo convertidos pelo mesmo mecanismo para formar a mistura de
ésteres alquilicos e glicerol (DEMIRBAS, 2005).
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ROH + B =—= RO + BH
RCOO—CH, RCOO—CH,
R"COO—CH +  OR == RCOO—CH  OR
HQC—DﬁR"’ H,C—O—C—R™
o &
RCO0—CH, R'COO—CH;
R'COO—CH  OR R'CO0CH + ROOCR™
H,C O R HyC—0
b
R'COO—CH; RCO0O—CH,
OO0 — + Bu" R"COO—CH + B
RCo0—CH . R'COG, |
HBC—C ,C—OH
Figura6-  Mecanismo da reacdo de transesterificacdo alcalina (B: base). Fonte:

DEMIRBAS (2005)

FREEDMAN et al. (1984) estudaram o efeito da relagdo molar alcool/6leo na
conversao de Oleos vegetais em ésteres. Trabalharam com uma variardo da relacéo
molar de 1:1 até 6:1. Oleos de soja, girassol, amendoim e semente de algoddo tém
comportamentos similares. Com a relacdo molar 6:1, foram alcangcadas as maiores
conversbes. A temperatura de reacdo esta diretamente relacionada com o tempo de
reacdo. A mesma conversao pode ser obtida a temperatura ambiente, pelo simples
aumento do tempo de reacdo. Conseguiram uma conversdao de 98% com 1% de
hidroxido de sodio (p/p). Com as mesmas condicdes reacionais, mais de 90% do Oleo
foi convertido em ésteres metilicos com 1% de acido sulfarico (p/p). Em suas
experiéncias com catalisadores basicos, pequenas quantidades de sabd foram
detectadas nas aguas de lavagem, o que ndo foi encontrado com catalisadores acidos.
Uma possivel razéo é que o 0leo pode conter quantidades significativas de acido graxo
livre (AGL) que foram convertidos em sabdes na presenca dos alcalis. Isto teria as
implicacdes para o uso de um catalisador acido que, apesar da taxa mais lenta de reacao,
pode fornecer vantagens tecnoldgica e econémica para o uso de um material residual
mais barato, contendo niveis mais elevados de AGL (ZHANG et al., 2003a e b).
Segundo FREEDMAN et al. (1984), os triglicerideos devem ter um menor indice de
acidez e todo o material deve ser substancialmente anidro. Indicam que rendimentos de
éster sdo reduzidos significativamente se 0s reagentes ndo satisfazem estas exigéncias.
O metdxido de sddio ou hidréxido de sédio reage com a umidade e com o dioxido de
carbono do ar, que diminuem sua eficacia. A adicdo de mais catalisador hidroxido de
sodio compensa uma acidez mais elevada, mas a causa resultante devido a formacédo de
sabdo é o aumento na viscosidade com a formacéo de géis que interfere na reacao, assim
como na separacdo do glicerol.

Segundo ALI et al. (1995) e BALA (2005), metais alcodxidos alcalinos
(CH3ONa) sdo os catalisadores mais ativos, visto que eles ddo conversdes muito altas,
cerca de 98%, em curtos tempos de reacdo (30 minutos), mesmo se sdo aplicados em
baixas concentracdes molares (0,5%). A presenca de dgua causa a hidrélise de alguns
dos ésteres produzidos, com consequiente formacao de sabdo. O carbonato de potassio,
usado em uma concentracdo de 2 ou 3 % molar fornece rendimentos elevados de ésteres
alquilicos e reduz a formacdo de sabdo. Isto pode ser explicado pela formacdo de
bicarbonato em vez de agua, que nao hidrolisa os ésteres.
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Segundo PRAVEEN et al. (1996), a transesterificagdo dos Oleos vegetais ou
gorduras animais podem ser feitos em um processo simples, mas as condicOes de
processo devem ser controladas com cuidado e/ou modificadas para alcangar 0 maximo
de conversdo (98%) a baixas temperaturas e tempo de reacdo reduzido. Na reagéo de
transesterificacdo convencional, o reator, inicialmente carregado com 6leo vegetal ou
gordura animal, &lcool metilico, em quantidades de 2 — 10 moles equivalentes, e
catalisador hidroxido de sédio, em quantidade de 0,1 — 1,0% p/p de dleo. A mistura
reacional é, entdo, aquecida até a temperatura de ponto de bolha do &lcool metilico e
refluxada por, aproximadamente, uma hora, sob agitacdo. Como a reagdo ocorre a
pressao atmosférica, os vapores de alcool metilico condensam a, aproximadamente, 68-
70°C. A conversdo de 90-99% ¢, usualmente, obtida para formar misturas de ésteres
graxos. Com a parada da agitacdo, a mistura reacional é separada em uma camada
superior de ésteres metilicos e uma camada inferior de glicerol diluido com &lcool
metilico ndo reagido. Os ésteres graxos produzidos na camada superior devem ser
neutralizados e destilados a vacuo para remocao do excesso de alcool antes do uso como
combustivel.

Segundo PRAVEEN et al. (1996), a transesterificacdo do 6leo de soja tem sido
extensivamente investigada pelos pesquisadores TANAKA et al., (1981);
SANKARAN, (1990); FREEDMAN et al., (1984). Os estudos de otimizagdo enfocaram
principalmente os fatores que sdo de importancia para 0s combustiveis. Os
experimentos foram realizados em um frasco de 1 litro com agitador mecéanico e um
condensador total aberto para a atmosfera. A quantidade de alcool metilico foi,
aproximadamente, dez vezes maior que a relagdo estequiométrica. Os valores de acidez
foram menores que 0,05%. Os parametros de processo otimizados foram tempo de
reacao e concentracao inicial de catalisador. O objetivo foi reduzir o tempo de reacédo e
a concentracdo inicial de catalisador sem a significativa reducao na conversao total dos
triglicerideos. A concentracdo inicial de catalisador foi o primeiro pardmetro a ser
estudado. Com a reducdo da concentracdo de 0,5 para 0,05% né&o foi observado efeito
significativo na conversdo dos triglicerideos. Todas as reacGes ocorreram em 90
minutos. Devido a variacdo do teor de acidos graxos livres de diferentes dleos vegetais,
a concentracdo inicia de catalisador ndo foi inferior a 0,05%. O processo foi entdo
otimizado para curtos tempos de reacdo com pequena concentracdo inicial de
catalisador. Os resultados demonstraram que com a concentracdo de 0,10% e com a
reducdo do tempo de reacdo de 90 para 5 minutos ndo foi observado efeito significativo
na conversdo dos triglicerideos. Tempos de reacdo abaixo de 5 minutos resultam em
alguns triglicerideos ndo reagidos. Os estudos de concluiram que altas conversdes
(98%) de triglicerideos em ésteres metilicos podem ser obtidas com 0,10% de
catalisador entre 5 e 10 minutos de reacéo.

VICENTE et al. (1998) testaram diferentes catalisadores (&cidos, basicos,
homogéneos e heterogéneos) e para isso, realizaram 0s experimentos de
transesterificagdo em um reator com volume de 500 cm® e com condensador de refluxo
para evitar perdas de metanol. Para realizarem os experimentos, o reator foi carregado
com Oleo de girassol e metanol e imerso em banho termostatizado para manter a
temperatura constante durante toda a reacdo. Quando a temperatura desejada foi
alcancada, o catalisador foi adicionado e a agitacdo foi estabelecida em 600 rpm. As
amostras foram retiradas em intervalos regulares e analisadas. Para comparar a atividade
dos catalisadores utilizados, a transesterificacdo do Oleo de girassol com metanol foi
feita, para cada catalisador, sob idénticas condi¢cBes de operacdo. A escala de pressao
relatada na literatura varia da pressdo atmosférica a 50 bar (BAYENSE et al., 1994).
Neste trabalho, todos os experimentos foram feitos a pressdo atmosférica, para evitar
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custos de producdo associados com altos valores de presséo. Foi verificado que as taxas
de transesterificacdo aumentaram com o aumento da temperatura, conforme
FREEDMAN et al., (1984). Contudo, a temperatura maxima de operacdo ndo pode
exceder a temperatura do ponto de ebulicdo dos reagentes. Por essa razdo, a temperatura
escolhida para a reacdo foi de 60°C. O tempo de reacdo para todos os experimentos foi
de 8 horas, visto que longos tempos podem ser impraticaveis do ponto de vista
industrial. A escolha da concentragdo inicial de catalisador de 1% foi baseada em
escalas de concentracdes tipicas de 0,5 a 1,5% p/p de Oleo e a relagdo molar
metanol/triglicerideos foi de 6:1 Com essas condi¢des, sdo obtidas grandes conversdes
em ésteres metilicos, de acordo com a literatura de FREEDMAN et al. (1984). A
atividade do hidréxido de sédio foi muito maior que todos os outros catalisadores. A
reacdo € muito mais rapida, visto que conversGes maiores que 80% sdo obtidas dentro
dos primeiros 5 minutos. O outro catalisador que apenas apresentou significante
atividade foi o MgO, mas até a conversdo obtida para este catalisador foi
aproximadamente dez vezes menor do que a medida para o hidréxido de sodio, cerca de
8%. O pior comportamento foi observado para o catalisador basico de Zirconio e as
lipases imobilizadas, que ndo produziram qualquer éster metilico. A Tabela 7 apresenta
os resultados de conversao para todos os catalisadores testados.

Tabela7-  Conversdes em ésteres metilicos para os diferentes catalisadores.
Catalisador Tipo de Catalisador Conversao (%)
NaOH Base Forte 100,0
Amberlyst A26 Resina de troca Ionica 0,1
Amberlyst A27 Resina de troca Ionica 0,4
Amberlyst 15 Resina de troca Catibnica 0,7
MELCat XZ0682/01 Sulfato dopado com Hidroxido de 0,0
Zirconia
MELCat XZ0645/01 | Silica dopada com Hidréxido de Zirconia 0,0
TIS Silicato de Titaneo 0,6
TILCOM STC Chelato de Titaneo 0,5
SnCL, Acido da Lewis 3,0
MgO Oxido Metalico 11,0
USY-292 Zedlita 0,2
Novozym 435 Lipase Imobilizada 0,0

Fonte: VICENTE et al. (1998)

MA et al. (1998b, 1999) estudaram a transesterificacdo do sebo bovino com
metanol, utilizando o hidroxido de s6dio (NaOH) como catalisador, na presenca de
acidos graxos livres (AGL) e agua. Sem adicionar AGL e agua, o rendimento aparente
dos ésteres metilicos de sebo foi 0 mais elevado. Quando 0,6% de AGL foi adicionado,
o rendimento aparente obtido é o mais baixo, menos que 5%, com qualquer nivel de
agua adicionado. Os produtos sdo solidificados na temperatura ambiente, similar ao
sebo bovino original. Quando 0,9% da agua foi adicionada, sem adicdo de AGL, o
rendimento aparente foi, aproximadamente, 17%. Se sebo bovino ou o 6leo vegetal de
baixa qualidade, com elevados niveis de AGL, sdo usados para produzir biodiesel,
devem ser refinados usando solucdo de NaOH, para remover os acidos graxos livres.
Inversamente, o processo catalisado por &cido pode igualmente ser usado para a
esterificacdo destes acidos graxos livres.

KRISNANGKURA & SIMAMAHARNNOP (1992) (citado por FUKUDA et
al., 2001) transesterificaram Gleo de palma, a 70°C em solvente orgéanico, com metoxido
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de s6dio como catalisador e estabeleceram que a conversdo aumenta com 0 aumento da
relagdo molar metanol/6leo. Portanto, a relagdo molar 6:1 é, normalmente, usada em
processos industriais para se obter conversdes em ésteres metilicos maiores que 98%
p/p de 6leo (FEUGE & GROSE, 1949; FILLIERES, 1995).

ANTOLIN et al. (2002) analisaram o efeito da concentragdo inicial de
catalisador, da relacdo molar alcool/6leo e da temperatura de reacdo na conversao do
6leo de girassol. As concentracOes iniciais de catalisador analisadas foram de 0,28 e
0,55% (p/p), as relacdes molares alcool/6leo de 6:1 e 9:1 e as temperaturas de 60 e
70°C. Concluiram que a melhor concentracdo foi de 0,28% de KOH, a relagdo molar foi
de 9:1 e a temperatura foi de 70°C. A conversdo obtida com essas condi¢Oes foi
superior a 96%.

ZHANG et al. (2003a) avaliaram o efeito da concentracdo inicial do catalisador
hidroxido de potéassio na conversdo em ésteres. A concentracdo variou de 0,25 e 1,5%.
A baixa concentracdo de catalisador, 0,25% de KOH, foi insuficiente para a catélise da
reacdo. Foi observado que a maior conversao em ésteres metilicos (96%) foi obtida com
a concentracdo de 1,0%. Concentragdes maiores que 1,0% de catalisador levam a
menores conversdes. Estes resultados estdo de acordo com DORADO et al. (2004) e
ENCINAR et al. (2005) para os 6leos usados em frituras e por MEHER et al. (2006),
para a metanolise do Oleo de laranja, os quais relataram que a formacdo de sab&@o na
presenca de alta quantidade de catalisador aumenta a viscosidade dos reagentes e
diminui a conversdo. As tendéncias observadas neste estudo para variacdo da
concentracdo de hidroxido de potassio de 0 a 1,5% sdo, geralmente, as mesmas
observadas para o hidroxido de sodio. A 6tima concentracdo para 0 NaOH tambem é
1,0%, obtendo conversdes maiores que 80%.

DMYTRYSHYN et al. (2004) sintetizaram ésteres metilicos a partir do 6leo de
canola, 6leo de canola de semente verde, graxa residual de fritura processada e graxa
residual de fritura ndo processada. Para todos os Oleos foram realizados 0s mesmos
procedimentos. A reacdo de transesterificacdo alcalina foi realizada em duas etapas. Nas
duas etapas, a relacdo molar metanol/6leo foi de 6:1, a concentracdo inicial de
catalisador (KOH) foi de 0,5% para o 6leo de canola e 6leo de canola de semente verde
e para os 0Oleos residuais foi de 0,825%. A temperatura de 25°C e o tempo de reacdo de
20 minutos foram mantidos constantes. O estudo teve o objetivo de avaliar o percentual
de conversdo atingido realizando a transesterificacdo dos 6leos por duas vezes, ou seja,
na primeira etapa ocorre a transesterificacdo do Oleo e na segunda ocorre a
transesterificacdo do produto obtido na primeira etapa. A Tabela 8 apresenta 0s
resultados de conversao final obtidos para cada 6leo.

Tabela8 -  Quantidade em peso de éster e glicerol e conversdo final em éteres
metilicos (DMYTRYSHYN et al., 2004)
Alimentacéo Produto Conversdo final
Ester (g) Glicerol (g) (%)
Oleo de canola 86,1 21,7 87
Oleo de canola de semente 75,3 21,4 75
verde
Graxa residual de fritura 50,8 32,3 51
residual processada
Graxa residual de fritura 58,7 49,0 58
residual ndo processada
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Nos experimentos de VICENTE et al. (2004), foi avaliada a eficiéncia de
diferentes catalisadores basicos (metdxidos de sodio e potéssio e hidroxidos de sédio e
potassio). Para isso, 0s experimentos foram realizados com as mesmas condi¢des de
operagéo para todos os catalisadores. A temperatura foi mantida a 60°C, a relagdo molar
alcool/éleo foi de 6:1 e a concentragdo inicial de catalisador foi de 1% p/p de 6leo. Apos
a determinagdo das variaveis do processo, o reator foi inicialmente preenchido com a
quantidade de 6leo de girassol desejada (60g), colocado em banho e aquecido até a
temperatura determinada. A solucdo catalitica foi adicionada no reator e agitada, a
reacdo é entdo iniciada, permanecendo por quatro horas. Depois de terminada a reacéo,
a mistura foi colocada em funil para separacdo das camadas por trés horas. Com a
remocdo da camada de glicerol, 0 metanol foi recuperado por destilacdo e o biodiesel
lavado com agua. Os resultados de conversao e pureza sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela9 -  Efeito do catalisador na converséo e pureza do biodiesel.
Catalisador
Hidroxido de Hidroxido de Metdxido de Metoxido de

Sodio Potassio Sodio Potassio
99,70 99,69 99,70 99,40
Biodiesel 99,75 99,80 99,69 99,50
Pureza 99,72 99,80 99,72 99,65
(%0) 99,65 99,74 99,75 99,53
86,33 91,67 99,17 98,33
Biodiesel 86,67 91,67 99,33 98,50
Conversao 87,00 91,33 99,83 98,33
(%) 86,71 92,00 99,00 98,67

Fonte: VICENTE et al. (2004)

GHADGE & RAHEMAN (2005) propuseram um processo em duas etapas
utilizando 6leo de Madhuca indica (extraida de madeira indiana exotica). O valor de
acidez inicial foi de 38 mg de KOH/g de 6leo, que corresponde a um nivel de 19% de
acidos graxos livres. Os melhores resultados obtidos na primeira etapa foram com 1%
de H,SO4 vlv, relacdo metanol/éleo entre 30-35 v/v, temperatura de 60°C e em uma
hora de reacdo. O produto final teve valor de acidez menor que 2 mg KOH/g. A reacéo
de transesterificacdo foi feita com 0,25 v/v de metanol/éleo (relacdo molar 6:1) e 0,7%
de KOH p/v como catalisador alcalino. A quantidade de KOH necessaria foi baseada em
0,5% de catalisador. A quantidade adicional é para neutralizar os acidos ndo reagidos (2
mg KOH/g). A reacdo foi realizada a 60°C por meia hora, atingindo uma conversao de
98% em biodiesel.

RAMADHAS et al. (2005) investigaram a influéncia da concentracdo inicial de
catalisador, relacdo molar alcool/6leo, temperatura e tempo de reacdo para a producédo
de biodiesel a partir de uma fonte de matéria-prima com baixo custo, com alto teor de
acidos graxos livres, como o Oleo de semente de seringueira. Realizaram a
transesterificacdo em duas etapas; primeiro a esterificacdo do 6leo com o catalisador
acido sulfurico, com concentracdo de 0,5%. Com isso, reduziram a concentracdo de
acidos graxos abaixo de 2%. Depois de remover todas as impurezas do produto da
primeira etapa, efetuaram a transesterificacdo utilizando catalisadores alcalinos.
Observaram que a concentracdo de catalisador alcalino, hidréxido de sédio, em uma
escala de 0,3 a 1% (p/p de 4leo), atinge a eficiéncia maxima de conversdo com 0,5%. A
adicdo de mais catalisador aumenta a formacéo de emulséo, aumentando a viscosidade,
e leva a formacdo de géis. Observaram que, altas relacbes molares sdo requeridas para
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levar a conclusdo da reacdo a taxas rapidas. O efeito da relagdo molar na eficiéncia de
conversdo apresentou um aumento até a uma relacdo molar de 9:1 e, acima desta, se
manteve praticamente constante. Excesso de metanol diminui o ponto de flash do
biodiesel e, por isso, tem que ser removido por lavagem. A conversdo méxima em
ésteres é obtida a temperaturas de 45 + 5°C. Quando a temperatura de reacao esta acima
de 50°C a diminuigdo da conversdo. Contudo, outros pesquisadores como AGARWAL
& DAS (2001) e PILAR et al. (2004) obtiveram bons resultados a temperaturas acima
de 50°C e acima de 70°C, quando usaram Oleo de linhaca refinado e éleo de Brassica
catarina, respectivamente. Temperaturas de reacdo maiores que 60°C devem ser
evitadas usando o 6leo de semente de seringueira, porque tendem a acelerar a
saponificacdo dos glicerideos pelos catalisadores alcalinos antes de completar a
alcodlise. Foi observado que a conversdo de éster aumenta lentamente com o aumento
do tempo de reacdo. Os resultados experimentais obtidos revelaram que tempos
menores que 30 minutos de reacdo sdo insuficientes para a completa transesterificagéo.
Os melhores resultados de converséo (cerca de 95%), sdo obtidos com uma relagéo
molar alcool/6leo de 6:1 e concentracdo de catalisador de 0,5%. Resultados da
influéncia que a relagdo molar e a concentragdo inicial de catalisador exercem na
conversdo final de biodiesel, podem ser visualizados na Figura 7.
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Figura7 -  Eficiéncia de conversdo na transesterificacdo do 0leo de semente de

seringueira. (A) Relacdo molar versus conversao; (B) Quantidade de catalisador versus
conversao. Fonte: RAMADHAS et al. (2005)

LEUNG & GUO (2006) investigaram o efeito da concentracdo de NaOH na
transesterificacdo do Oleo de canola puro e do 6leo de fritura usado, variando a
concentracdo de catalisador de 0,5 a 1,6%. As condi¢bes de operacdo durante todo o
processo de reagdo foram fixadas com a temperatura de reagdo de 70°C, tempo de
reacdo de 30 minutos e relacdo molar de metanol/éleo de 7,5:1. Quando a concentracao
de NaOH aumenta, a conversdo de triglicerideos, assim como o contetudo de éster,
também aumenta. Uma quantidade insuficiente de NaOH resulta na conversdo
incompleta de triglicerideos em ésteres, indicado pelo baixo contetdo de ésteres no
produto. Para o Oleo de canola puro, a concentracdo de 1,0% de NaOH é a mais
adequada. O aumento na concentracdo de catalisador ndo aumenta a conversao. Baseado
nesta observagdo, a conversdo dos produtos com excesso na concentracdo de NaOH
(>1.0% pl/p) foi examinada. Verificou-se que, quando a concentracdo de NaOH é
elevada de 1,0 para 1,6%, a conversao de biodiesel (com a pureza > 98%) diminui de 85
para 65%. Grandes quantidades de sab&o sdo observadas com excesso de catalisador,
que é responsavel pela reducdo da conversdo e aumento do custo no estagio de
purificacéo.
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Para 0 6leo de fritura usado, a concentracdo 6tima de NaOH é 1,1%, porque
produz o méximo contetdo de éster, cerca de 94,6%. Essa quantidade Otima de
catalisador é 10% maior que na transesterificacdo do 6leo de canola puro, devido aos
valores de acidez relativamente mais altos (1,5% de &cido graxo livre) e contém mais
impurezas. Quando o NaOH ¢é adicionado no 6leo de fritura usado, os acidos graxos
livres do dleo reagem predominantemente com os &lcalis para formar sabdo basico de
sodio e agua, como apresentado na reacdo, presente na figura 8.

O O

I I
HO-C-R+NaOH — Na-O-C-R+H,0
Acido Graxo  Hidréxido de Sadio Sabdo de Sadio Agua
Figura 8 - Reacéo de Saponificacdo. Fonte: LEUNG & GUO (2006)

Em conformidade com o 6leo puro, o uso de concentracbes maiores de
catalisador que o valor étimo (1,1%) também leva a dréstica reducdo na conversdao em
biodiesel para o 6leo de fritura usado, devido a formagao de sab&o.

Para avaliar o efeito da relacdo molar no contetido e na conversdo em éster, 0s
experimentos foram conduzidos variando a relagdo molar de metanol/6leo em uma
escala de 3:1 a 11:1. A conversdo méxima de ester é obtida com a relagdo molar de 6:1
para 0 6leo de canola puro. Quando a relacéo é aumentada de 3:1 para 6:1, o conteddo
de éster aumenta de 80,3 para 98,0%, enquanto a conversdo sobe de 78,7 para 90,0%.
Portanto, a reacéo € incompleta para relagdes molares menores que 6:1. O aumento na
relacdo molar de metanol/éleo além de 6:1 ndo aumenta a conversdo e 0 conteddo de
éster, além disso, complica o processo de purificacdo e aumenta o custo para
recuperacdo do metanol. Estes resultados estdo de acordo com os relatados pelos
principais autores, baseados nos Oleos vegetais puros (ZHANG et al., 2003b;
FREEDMAN et al., 1984 e BOOCOCK et al., 1996), e esta relacdo tem de fato sido
normalmente adaptada em operacfes comerciais.

Para 6leo de fritura usado, o alto conteido e conversdo em ésteres no produto
sdo obtidos a uma relacdo molar de 7:1. Isto indica que mais metanol é requerido para
atingir a maxima conversdo em ésteres na transesterificacdo. A razdo para essa
diferenca € devido a uma maior viscosidade desses 6leos. Contudo, o contetdo de 94%
de éster e a conversdo de 87,5% obtidos sdo ligeiramente baixos quando comparados
com o Gleo de canola puro.

Na avaliacdo do efeito da temperatura de reacdo na formacdo de eésteres
metilicos, foram mantidos constantes a relagdo molar metanol/éleo de 6:1, concentragédo
de 1,0% de NaOH e a temperatura entre 40 e 45°C para o 6leo de canola puro. Para o
Oleo de fritura foi utilizado a relacdo molar metanol/6leo de 7:1 e a concentracdo de
1,1% de NaOH. Os experimentos foram conduzidos em uma escala de temperatura de
30 a 70°C. Quando a temperatura é reduzida de 70 para 45°C, a conversdo do produto
aumenta de 90,4 para 93,5%, mas o tempo de reacdo é prolongado de 15 para 60
minutos devido & baixa taxa de reacdo a 45°C. A razdo é que altas temperaturas
aceleram a reacdo lateral de saponificacdo dos triglicerideos.

Diferente do 6leo de canola puro, a maxima conversdo dos produtos obtida para
0 6leo de fritura usado é alcancada em altas temperaturas, 60°C. Altas temperaturas
diminuem drasticamente a viscosidade do 6leo de fritura, que é favoravel ao aumento da
solubilidade do 6leo no metanol. Para valores de acidez de 2,1 e viscosidade de 35,3
cSt, foi concluido que altas conversdes podem ser obtidas com a concentracdo de 1,1%
de NaOH, relacdo molar de 7:1 e a 60°C depois de 15 minutos. Mas a méaxima
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conversdo obtida é 88,8%, menor que 93,5% obtida para o éleo de canola puro com
0,25% de &cidos graxos livres.

VELJKOVIC et al. (2006) produziram ésteres metilicos a partir do 6leo de
tabaco com alto teor de acidos graxos livres, aproximadamente, 35%. Para isso, a reagao
foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, onde o nivel de &cido foi reduzido para
menos de 2%, foi utilizado &cido sulfdrico como catalisador (1 ou 2% p/p), e metanol
em relagdes molares de 18:1 e 13:1, em vinte e cinco e cinqienta minutos,
respectivamente. A mistura foi agitada (400 rpm) e mantida a 60°C. Na segunda etapa,
foi usada uma relagdo molar metanol/triglicerideos de 6:1, 1,0% de KOH p/p de éleo e
temperatura de 60°C. Nessas condicgdes, foi obtida uma converséo de aproximadamente
91% de biodiesel em trinta minutos de reagao.

HUAPING et al. (2006) estudaram o efeito da dosagem do catalisador 6xido de
calcio (CaO) na conversao do 6leo de pinhdo manso (OPM). Os resultados
demonstraram que a conversdao € maior que 83% com o aumento da dosagem de
catalisador de 0,5% para 2,5%. A dosagem de 1,5% é o pico da conversdo. As
condi¢des Gtimas para esse processo foram: temperatura de calcinagdo do catalisador de
900°C, temperatura de reacdo de 70°C, tempo de reacdo de 2,5 horas, relagdo molar
Oleo/alcool de 9:1 e dosagem de catalisador de 1,5% p/p. Quando a dosagem de
catalisador é alta, mais produtos sdo adsorvidos e a conversao de biodiesel diminui. Em
seus testes, o catalisador (CaO) e 40ml de 6leo foram adicionados em um frasco de
100mL e agitados por 20 minutos, quando entdo a temperatura foi ajustada para a
temperatura de reacdo desejada. Posteriormente, o metanol foi adicionado. Depois da
reacao, o catalisador sélido é separado por centrifugacéo. O liquido é colocado em funil
de separacédo de fases e € mantida a temperatura ambiente por 4 horas. A conversdo de
OPM é calculada pelas quantidades de glicerol livre e glicerol total no produto. Por
causa das reacOes heterogéneas e a transferéncia de massa ser lenta, a reacdo nao é
observada dentro de 30 minutos. A conversdo é lenta na primeira hora, contudo, a
conversao aumenta rapidamente logo apds, alcangcando, aproximadamente, 92%. A
reacao alcanca o equilibrio depois de 2,5 horas com uma conversdo de 93%. Longos
tempos de reacdo resultam no aparecimento de gel claro nos produtos, que aumenta a
viscosidade do produto e afeta o processo de purificacdo. Segundo HUAPING et al.
(2006) aumentar a relacdo molar de metanol/6leo favorece a reacdo, mas metanol em
excesso nao é favoravel para a purificagdo do biodiesel sintetizado. Muita energia é
necessaria para recuperar a grande quantidade de metanol ndo reagido. Além disso, o
metanol pode aumentar a dissolucdo do 6leo de pinhdo manso, resultando na perda de
material. Portanto, a relacdo molar de metanol/6leo de 9:1 foi a mais apropriada.

MEHER et al. (2006) realizaram a metandlise do Oleo de laranja usando
hidroxido de potassio (KOH) como catalisador, variando a concentracdo de 0,25 a 1,5%
p/p de Oleo, a temperatura variou entre 37, 50 e 65°C, a relacdo molar de MeOH/6leo
variou entre 6:1 a 24:1 e a velocidade de agitacdo variou entre 180, 360 e 600 rpm. A
baixa concentracdo de catalisador de 0,25% foi insignificante para a reacdo. Contudo,
1% de KOH gerou uma conversdo de 96% em trés horas. A reacdo atinge 86,4% de
conversao em 10 minutos. Com o aumento na concentracdo de catalisador, assim como
temperatura de reacdo acima do ponto de bolha do alcool, hd& uma diminui¢do na
conversao. Isto estd de acordo com os resultados obtidos por DORADO et al. (2004),
devido a formacdo de sabdo, que aumenta a viscosidade dos reagentes e diminui a
conversao. Seus experimentos revelaram que as condicGes O0timas de reacdo para a
metanolise do Oleo de laranja foi cm 1% de KOH, relacdo molar MeOH/6leo de 6:1 e
temperatura de reacdo 65°C. Com isto, foi observado que a temperatura tem influéncia
positiva na metandlise do 6leo de laranja. Isto estd de acordo com os resultados de
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ENCINAR et al., (1999). A taxa de mistura utilizada foi de 360 rpm para o periodo de
reacdo de trés horas. Quando a relagdo molar foi aumentada para 24:1 a mesma
conversdo foi obtida em apenas 30 minutos. A conversao em ésteres metilicos foi >85%
em 15 minutos e a reacdo foi quase completa em duas horas com converséo de 97-98%.
Com a relagcdo molar alta ou 12:1 de MeOH/6leo, a reacdo é completada em um hora. A
reacdo é incompleta com taxa baixa de agitacdo, a 180 rpm, enquanto agitacdes a altas
rpm séo eficientes para o tempo de processo.

BOUAID et al. (2007) realizaram a sintese de ésteres etilicos dos 6leos de
girassol com alta concentragdo de &cido oléico, Brassica Catarina com alta
concentracdo de &cido erucico e Brassica Catarina com baixa concentragdo de acido
ertcico. Foram examinadas as influéncias da concentracdo inicial de catalisador, neste
caso KOH, da temperatura de reacao e relagdo molar etanol/6leo vegetal em uma escala
de 5:1 a 7:1. De uma anélise estatistica, concluiram que a concentragdo inicial de
catalisador € o fator mais importante no processo de transesterificacdo para todos os
6leos vegetais. Ela tem influéncia positiva; ressaltada pelo aumento na conversdo de
éster com o aumento na concentracdo de catalisador. A temperatura tem influéncia
positiva no processo do 6Oleo de girassol com alta concentragdo de &cido oléico e
influéncia negativa para o 6leo de Brassica Catarina com baixa e alta concentragdo de
acido erucico. A relacdo molar tem influéncia positiva no processo do dleo de Brassica
Catarina com baixa concentragdo de &cido erucico, e influéncia néo significativa para
0s Gleos de girassol com alta concentracdo de acido oleico e Brassica Catarina com alta
concentracdo de acido erucico. Os experimentos foram realizados acondicionando-se
Oleo vegetal ao reator, instalado com condensador de refluxo. Quando a temperatura
estabelecida foi alcancada, o catalisador diluido no alcool etilico foi introduzido no
reator. Amostras foram retiradas em intervalos regulares e analisadas por cromatografia
gasosa. O tempo total de reacdo foi de 60 minutos. A relacdo molar etanol/dleo de 6:1
leva aos melhores resultados, em conformidade com os principais pesquisadores
(KRISNANGKURA & SIMAMAHARNOOP, 1992), assim como a temperatura de
32°C e a concentracao inicial de catalisador de 1,5%. Durante o experimento, a pressao
e agitacdo permaneceram constantes. A maxima conversdo obtida foi de 95,57% para o
6leo de girassol, 91,31% para o dleo de Brassica Catarina com baixa concentracdo de
acido erucico e 99,5% para o0 0leo de Brassica Catarina com alta concentracéo de acido
erucico.

MARCHETTI et al. (2007) utilizaram resinas basicas em seus estudos de
esterificacdo heterogénea. As variaveis de processo, como concentracdo inicial de
catalisador, temperatura de reacdo, relacdo molar alcool/6leo e quantidade de acidos
graxos livres foram avaliadas. Foram utilizadas como catalisadores a resina Dowex
monoesférico 550 e a resina Dowex upcore Mono A 625 para posterior comparacao. Os
reagentes empregados foi 6leo de girassol refinado, &cido oléico puro, acido sulfurico e
etanol anidro. O 6leo reacional é constituido por 10% de acido oléico e 90% de 6leo de
girassol para obter 6leo acido. Para a reacdo em batelada, foi usado um reator em escala
de bancada com volume de 500mL. O sistema contém camisa de aquecimento que foi
usada para manter a temperatura com erro de +0,1°C. O 6leo foi alimentado no reator
para o pré-aquecimento antes da mistura alcool/catalisador ser adicionada. Quando o
6leo alcancou a temperatura desejada, o catalisador e o alcool foram adicionados no
reator e a reacdo foi iniciada. Uma vez que as amostras sao extraidas do reator, elas sdo
lavadas com agua para encerrar a reacdo e separar o catalisador e o alcool da fase do
6leo. Para melhorar a separacdo das fases, as amostras foram centrifugadas por 20
minutos. Depois dos procedimentos reacionais, o produto final foi separado para as
analises. Os melhores resultados de conversdo foram obtidos com relacdo molar
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alcool/éleo de 6,128:1, concentracdo inicial de catalisador de 7,053%, tempo de reagdo
de 120 minutos, temperatura de reacdo de 45°C e velocidade de agitacdo de 200 rpm. A
quantidade de &cidos graxos livres, dentro da faixa estudada (2,812, 9,9428 e 27,22%),
ndo apresentou influéncia na conversdo final. A resina Dowex monoesférico 550 se
mostrou mais ativa, atingido uma conversdao final de cerca de 80% contra uma
conversdo de cerca de 20% para a resina Dowex upcore Mono A 625.

VICENTE et al. (2007) realizaram a sintese de ésteres metilicos do 6leo de
girassol utilizando o hidroxido de potassio como catalisador. Para isso, foram avaliadas
a temperatura de reagdo, concentracdo inicial de catalisador e relagdo molar alcool/éleo.
Em seus experimentos utilizaram um reator com um volume de 500mL, com trés saidas,
que inicialmente, foi alimentado com uma quantidade desejada de 6leo de girassol. O
catalisador dissolvido em metanol foi adicionado no reator em agitacdo. A reacdo foi
iniciada assim que a solu¢do foi adicionada no reator. Apds uma hora de reacdo a
mistura foi transferida para funil de separacdo e permaneceu por duas horas para
formacdo das camadas. Depois de removida a camada de glicerol, a camada de ésteres
metilicos foi lavada com agua para remover o metanol, catalisador e glicerol residuais.
A fase de ésteres metilicos foi entdo analisada para calcular a pureza e a conversao do
biodiesel. Os resultados mostraram que, dentro da faixa estudada, as trés variaveis tém
influéncia positiva na pureza do biodiesel. Para a conversdo, a temperatura e a
concentracdo inicial de catalisador apresentaram influéncia negativa e positiva para a
relagio molar, dentro da faixa investigada. A figura 9 apresenta os resultados. Os
melhores resultados de pureza e conversdo, 100% e 98,4%, respectivamente, foram
obtidos a uma temperatura de reacdo de 25°C, concentracdo inicial de catalisador de
1,3% e relagdo molar metanol/dleo de girassol de 6:1.
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Figura9- Influéncia da temperatura, concentracéo de catalisador e relacdo molar na

conversao e pureza do biodiesel. Fonte: VICENTE et al. (2007)

Os autores continuaram os estudos realizando um balango material para sintese
dos ésteres metilicos do 6leo de girassol usando hidréxido de potassio como catalisador.
Focaram o balanco material para avaliar a influéncia das condicGes de operacdo;
temperatura, concentracao inicial de catalisador e relagdo molar metanol/6leo de
girassol, na conversdo e na perda de conversao na producdo de biodiesel. Os resultados
revelaram que, dentro da faixa estudada, tanto a concentracdo inicial de catalisador,
quanto a temperatura tem influéncia negativa na conversdo de biodiesel e,
consequentemente, positiva na perda de conversao para a saponificagéo e dissolugdo no
glicerol. A relacdo molar ndo apresentou influéncia. A figura 10 apresenta a influéncia
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destas variaveis, como também, as suas interacdes. Pode ser visto que, quanto maior for
o0 valor da interagdo entre a temperatura e a concentracdo inicial de catalisador menor
sera a conversdo final, representada em (A). Maior sera a perda de conversao, tanto pela
saponificacdo dos triglicerideos, quanto pela dissolugdo no glicerol, representados em
(B) e (C), respectivamente.

Conversio de Biodiesel (%)

Conversio de Biodiesel (3%)

) ‘ &
: &
A B ©
Figura 10 - Influéncia da temperatura de reacdo, concentracao de catalisador e suas
interacOes. (A) Valores de conversdo molar de biodiesel; (B) Perda de conversédo molar

pela saponificacédo dos triglicerideos; (C) Perda de conversao pela dissolucao no
glicerol. Fonte: VICENTE et al. (2007)

DUBE et al. (2007) verificaram o efeito da concentracéo inicial de catalisador e
temperatura de reacdo, com uma concentracdo de 1% p/p de NaOH como catalisador,
para a transesterificacdo do 6leo de canola com metanol, onde foi obtida conversdes de
até 96%. A comparacdo com o catalisador acido sulfdrico (H,SO4) com a mesma
concentracdo e condi¢cdes de processo mostrou que o catalisador basico fornece uma
conversao muito mais elevada que o catalisador acido, que atingiu conversdes de até
64%.

SINHA et al. (2007) utilizaram os 0leos vegetais que contém primordialmente
triglicerideos, como o 6leo ndo comestivel de farelo de arroz. Os estudos do rendimento
do processo foram conduzidos com NaOH como catalisador para avaliar o efeito de
diferentes par@metros como temperatura de reacdo, tempo de reacdo, relacdo molar
alcool/6leo e a quantidade de catalisador na conversdo em ésteres, assim como a
extensdo da conversdo (representada pela viscosidade do éster). A velocidade de
agitacdo foi mantida constante em 1.100 rpm para cada experimento. A temperatura de
reacdo variou entre 50, 55, 60 e 65°C. Os parametros como relacdo molar de
metanol/éleo de 9:1, tempo de reacdo de uma hora e 0,75% de NaOH (p/p 6leo) foram
mantidos constantes. Encontrou-se que a conversdo dos eésteres diminui com
temperaturas de reacdo acima de 55°C. Foi observado um insignificante aumento da
viscosidade do éster com a variacdo da temperatura de reacdo. Diversos pesquisadores
relataram que o aumento da temperatura influencia a reacdo de uma maneira positiva
(SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; FREEDMAN et al., 1984; CANAKCI & VAN,
1999 e ENCINAR et al., 2005). Enquanto DORADO et al. (2004) observaram que a
conversdo em ésteres de Brassica carinata utilizando KOH como catalisador diminui
lentamente com a temperatura de reacdo acima de 50°C. Nos experimentos, a relacdo
molar alcool/6leo variou de 6:1 a 15:1 em etapas de 3:1. Observou-se que a conversao
em ésteres aumenta com o aumento da relagdo molar e, para baixas relacbes molares, a
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conversdo de esteres é sensivel a concentragdo de NaOH. O ganho incremental na
conversdo em ésteres diminui com relacbes molares elevadas. Resultados similares
foram relatados por outros pesquisadores (FREEDMAN et al., 1984, ENCINAR et al.,
2005 e DORADO et al., 2002). A viscosidade do éster ndo varia significativamente com
a relacdo molar, mas para 0,5% de NaOH, a viscosidade do éster produzido foi mais
elevada do que o limite da ASTM para a viscosidade do biodiesel (6¢St) (ASTM
D6751). O tempo do processo variou de 45 a 105 minutos em etapas de 15 minutos para
investigar a influéncia do tempo na conversdo e na viscosidade do éster. Observou-se
que, quando o tempo de reacdo foi maior que uma hora, a conversdo em ésteres
diminuiu lentamente, mas ndo se observou nenhum efeito significativo na viscosidade
do éster. E, finalmente, para avaliar a influéncia da quantidade inicial de catalisador na
conversdo e viscosidade do éster, a concentracdo foi variada de 0,5% a 1,5% em etapas
de 0,25%. A temperatura e o tempo de reacdo foram mantidos constantes, 55°C e uma
hora, respectivamente. Observou-se que a conversao diminui quando a quantidade de
catalisador aumenta de 0,5 para 1,5%. A conversdao em éster diminui, drasticamente,
quando a concentracdo de NaOH esta acima de 1% e reduz para quase 50% para
concentracdo de 1,5%. A viscosidade diminui primeiramente para concentragcdes de
0,75%, e depois se mantém quase constante (entre 5-6 cSt). Por isso, para concentragdes
de 0,75% de NaOH, a viscosidade do biodiesel encontra-se dentro dos limites da
ASTM. Excesso de NaOH reduz a conversdo e também aumenta 0s custos no processo
de purificacdo. Resultados similares foram relatados por ENCINAR et al. (2005) para a
mistura de 6leo de oliva e girassol e DORADO et al. (2004) para 6leo de Brassica
carinata utilizando KOH como catalisador. O efeito de cada variavel na converséo e na
viscosidade do éster foi avaliado ao manter as outras variaveis constantes. Os resultados
de conversdo em éster (%p/p) foram relacionados ao peso do dleo de farelo de arroz no
inicio da reacdo. As melhores condi¢fes de processo encontradas para a conversao do
biodiesel foi com uma relagdo molar metanol/6leo de 9:1, concentragdo inicial de
catalisador (NaOH) de 0,75% (p/p), temperatura de reacdo de 55°C e tempo de reagéo
de uma hora. Os resultados de conversao e viscosidade para estas condi¢fes de operagédo
foram de, aproximadamente, 90% (p/p) e 5,29 (cSt), respectivamente. Outros autores,
segundo SINHA et al. (2007), relataram que a reacdo de transesterificacdo comeca
muito rapida e quase 80% de conversdo ocorre nos primeiros 5 minutos, e depois de
uma hora, € obtida uma conversdo entre 93 — 98% de triglicerideos em ésteres
(SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; MA & HANNA 1999; FREEDMAN et al., 1984;
ALCANTARA et al., 2000; ENCINAR et al., 2005).

XINGZHONG et al. (2007) realizaram a transesterificacdo do 6leo de semente
de uva com alto teor de AGL e aperfeicoaram a metodologia para a maxima conversao.
Para isso, conduziram 0s experimentos em escala laboratorial com frascos de 500mL
com trés saidas, equipado com um condensador, um agitador e um termémetro. Os
frascos foram colocados em um banho com escala de temperatura de 25 a 65 +1°C.
Nestes experimentos foram vistos que a transesterificacdo alcalina ndo pode ocorrer
sempre que o conteido de acidos graxos livres (AGL) no 0leo esteja maior que 2%. A
agua no 6leo também pode resultar em formacdo de sabdo (RAMADHAS et al., 2005 e
MA & HANNA, 1999). Neste estudo, o meétodo de refino por destilacdo foi
primeiramente usado para reduzir os AGL para menos de 2% antes da reacdo de
transesterificacdo e o contetudo de agua foi removido por secagem a vacuo. O produto
da primeira etapa, contendo 1,15% de AGL e 0,062% de agua, foi preparado para a
segunda etapa de transesterificacdo com catalisadores alcalinos. A maxima conversao
de 83,34% foi obtida com uma relacdo molar metanol/6leo de 6,5:1, concentracdo de
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catalisador de 1% (p/p de 6leo), tempo de reacdo de 65,4 minutos e temperatura de
48,2°C.

OLIVEIRA et al. (2008) promoveram a transesterificacdo direta de triglicerideos
do 6leo de soja refinado e 6leo de gréos de café defeituosos e saudaveis com o propdsito
de produzir ésteres alquilicos de &cidos graxos de cadeias longas com metanol e etanol.
O tipo de alcool empregado e o tempo de reacdo foram os parametros estudados. O
catalisador utilizado foi 0 metéxido de so6dio, com uma concentracdo de 1%, para 0s
6leos de soja e 6leo de café saudavel (baseado no peso de 6leo), e para o éleo de café
defeituoso, foi adicionada uma concentra¢do maior de catalisador devido a uma maior
concentracdo de &cidos graxos livres. A relagdo molar alcool/dleo de 6:1 foi utilizada
para ambos o0s alcoois. As temperaturas analisadas foram de 25, 55 e 60°C. As reacfes
de transesterificacdo foram realizadas em um reator cilindrico de 500mL com trés
saidas, agitacdo mecanica e aquecimento por banho de &gua quente. A agua no banho
foi controlada a temperatura média desejada (55°C usando metanol e 60°C usando
etanol). Os resultados de conversdo obtidos, para os trés éleos analisados, podem ser
visualizados na Tabela 10. O melhor resultado de conversao foi com o 6leo de soja, que
atingiu 96,1% de conversao, utilizando metanol como solvente, temperatura de reacao
de 25°C e tempo de reacdo de uma hora. Para o 6leo de café saudavel, a melhor
conversao atingida foi de 70,1%, com as mesmas condigdes de processo para o 6leo de
soja, e finalmente, utilizando o 6leo de café defeituoso, a melhor converséo atingida foi
de 73,8% de conversdo, nas mesmas condic¢des de processo.

Tabela 10 - Resultados de conversdo para os 6leos de soja, café saudavel e café

defeituoso.
Oleo de soja Oleo de café saudavel Oleo de café defeituoso
Condicdes de Con\{ersao Condigdes de Con\{ersao Condicdes de Con\{ersao
~ de éster ~ de éster ~ de éster
reacdo (%) reacao (%) reacao (%)
MetothZS Cl 91 MetothZS Cl 701 |MetoH25°C1n| 738
MetOZHhZS Cl o957 MetothZS Cl 684 |MetoH25°C2n| 713
MetOH 55°C MetOH 55°C MetOH 55°C
o n 81,2 o n 62,3 0.2h 68.4
MetothZS Cl g04 MetothZS Cl 604 |MetoH25°C1n| 710
EtOH th Cll g0 EtOHﬁ5 Cll 350 EtOH 25°C 1h 72.2
EtOH th €2} g7, |HOH 55 C21 4590 EtOH 25°C 2h 73.0
EtOH 60°C EtOH 60°C EtOH 60°C
A 82.7 A 63.9 o5 55,2
EtOH ﬁo Cll g59 EtOHfo Cll 642 EtOH 60°C 1h 711

Fonte: OLIVEIRA et al. (2008)

BERCHMANS & HIRATA (2008) realizaram a transesterificacdo em uma e em
duas etapas. A transesterificacdo em uma etapa foi feita para o processo de producéo de
éster metilico de 6leo de palma cru, 6leo de coco e o Gleo da semente de Jatropha
Curcas (OSJC). Neste trabalho, extensivos experimentos preliminares com amostras de
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6leos vegetais identificaram que é mais eficiente fixar a temperatura da reacdo em 65°C,
taxa de agitacdo de 400 rpm e tempo de reacdo de 2 horas. Foram estudadas diferentes
relacbes de catalisador NaOH /6leo (0,5 a 3,0% p/p) e diferentes relagbes molares
metanol/6leo (10%, a 40% p/p) para investigar a influéncia no rendimento de ésteres
metilicos. Os melhores resultados de conversdo para o 6leo de palma cru e 6leo de coco,
foram com 1% de catalisador e relagdo molar de 28%, atingindo 85 e 87% de
rendimento, respectivamente, e para o 6leo de Jatropha Curcas, os melhores resultados
foram com 3,3% de catalisador e relacdo molar de 70%, atingindo uma conversao de
55%. No processo em duas etapas, 0 processo de esterificacdo acida é seguido pelo
processo de transesterificacdo alcalina. O catalisador acido utilizado no processo foi o
acido sulfarico (H,SO,4) com uma concentracao de 1% (p/p), relacdo molar metanol/éleo
de 0,6% (p/p), tempo de reacdo de uma hora e temperatura de 50°C. A concentracdo de
AGL foi reduzida para menos de 1%. Os resultados foram condizentes com os relatados
por CHADGE & RAHEMAN, (2005) e VELJKOVIC® et al. (2006), onde a
esterificacdo completa de AGL dos 6leos vegetais foi alcancada com a temperatura de
50 °C, relacdo catalisador/6leo de 1% (p/p), utilizando como catalisador acido sulfirico
e tempo de reacdo de uma hora. No segundo estagio, a relagdo 6tima de NaOH/6leo e
relacdo molar metanol/6leo foram estudadas. O éleo produzido no primeiro estagio foi
colocado em um reator de vidro e aquecido a 50°C. A solucdo de NaOH/metanol foi
previamente aquecida a 50°C e entdo adicionada ao 0leo aquecido. A mistura reacional
foi aquecida e agitada novamente a 65,0 = 0,5°C e 400 rpm, respectivamente, por duas
horas. Os melhores resultados obtidos neste processo foi com uma relacdo
catalisador/6leo de 1,4% (p/p) e relacdo molar metanol/6leo de 24% (p/p), atingindo
uma conversao de 90%.

RASHID & ANWAR (2008) investigaram os efeitos das principais variaveis na
conversdo dos ésteres metilicos do 6leo da semente de uva. Para isso, realizaram a
transesterificagdo em um reator de fundo redondo de um litro, equipado com termostato,
agitador mecanico, sistema de tomada e condensagdo da amostra. Esta instalacdo esta
consistente com a literatura descrita por ENCINAR et al. (1999). Para a avaliacdo da
concentracdo de KOH e NaOH na reacéo de transesterificacdo, a concentragédo variou de
0 a 1,5% (baseado no peso do 6leo). As condigdes de reacdo durante todo o processo
foram fixadas com tempo de reacdo de 120 minutos, temperatura de reacdo de 65°C,
relacdo molar metanol/6leo de 6:1 e velocidade de agitacdo de 600 rpm. Foi verificado o
efeito do tipo de catalisador (hidréxido de sodio, hidroxido de potéssio, metoxido de
sodio e metdxido de potassio) na conversdo do éster. Foi observado que o catalisador
hidroxido de potéassio exibe o melhor comportamento, gerando uma maxima conversao
de 96%, com 1% de KOH. Com o aumento da concentracdo de catalisador, ha uma
diminuicdo da conversdo em ésteres, de acordo com os resultados de DORADO et al.
(2004). Os hidroxidos apresentaram um rendimento mais elevado do que os metdxidos
correspondentes, 0 que esta condizente com os resultados de NYE et al. (1992) e
TOMASEVIC & SILER-MARINKOVIC (2003), no processo de transesterificacdo do
Oleo de fritura usando diferentes &lcalis. As conversdes de ésteres metilicos versus
tempo em diferentes relacbes molares de metanol/6leo foram avaliadas entre 3:1, 6:1,
9:1, 12:1, 15:1, 18:1 e 21:1. Contudo, a maxima conversdo de éster foi obtida com a
relacdo molar 6:1. Quando a relacdo molar varou de 3:1 para 6:1, a conversdo em éster
aumentou de 57,0 para 96,0%. Pode ser observado que relaces molares maiores
requerem mais tempo para a separacdo das fases. O excesso de metanol dificulta a
separacdo por gravidade de modo que o rendimento aparente dos ésteres diminui. 1sso
porque parte do glicerol permanece na fase do biodiesel (LEUNG & GUO, 2006). Por
esta razdo, os melhores resultados foram obtidos com a relacdo molar de metanol/6leo
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de 6:1. Os resultados obtidos estdo de acordo com os relatados por ZHANG et al.
(2003b), FREEDMAN et al. (1984) e BOOCOCK et al. (1996). MEHER et al. (2006) e
USTA (2005) alcancaram altas conversdes em ésteres utilizando a relagcdo molar de 6:1
na metandlise do 6leo da semente de P. pinnata e de tabaco, respectivamente. Na
etanolise do Oleo de fritura, ENCINAR et al. (2005) obtiveram conversdes de 94,2%,
usando a relacdo molar etanol/6leo 6:1 e 1,0% de hidroxido de potassio como
catalisador. Para o efeito da temperatura de reacdo na conversdo, foram avaliadas as
temperaturas de 35, 50 e 65°C. Em todos os experimentos, a relacdo molar de
metanol/6leo foi de 6:1 e 1,0% de KOH como catalisador. Alcodlises alcalinas de 6leos
vegetais sdo, normalmente, realizadas proximo do ponto de ebulicdo do alcool
(SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; PRAMANIK, 2003). Depois de cinco minutos de
reacdo, a variacao na conversdo dos ésteres a 65, 50 e 35°C foi de 68,0; 65,0 e 63,5%,
respectivamente. Depois de duas horas de reacdo, sob as mesmas temperaturas, as
conversbes foram 96,0, 93,2 e 90,6%, respectivamente. Constatando assim, que a
temperatura tem influéncia positiva na converséo. KARAOSMANOGLU et al. (1996) e
ENCINAR et al. (1999) também investigaram tendéncias similares durante a otimizagdo
da transesterificacdo para a producdo de biodiesel usando éleo de semente de uva e 6leo
de Cynara cardunculus, respectivamente. Os melhores resultados foram obtidos com
1% de catalisador (KOH), relacdo molar metanol/éleo de 6:1, temperatura de reacdo de
65°C, taxa de agitacdo de 600 rpm e tempo de reacdo de duas horas, atingindo uma
conversdo maxima de 96% de biodiesel.

Em outro estudo, RASHID et al. (2008) avaliaram o efeito das seguintes
variaveis; relacdo molar alcool/0leo, tipo de catalisador, concentracdo inicial de
catalisador e temperatura de reacdo para a transesterificacdo do dleo de girassol com
metanol. Com 500g de 6leo, o tempo de reacdo de 120 minutos e a taxa de agitacdo de
600 rpm foram os mesmos para todos os experimentos. Os catalisadores avaliados
foram NaOH, KOH, NaOCHj3; e KOCHs;. Os resultados revelaram que a melhor
temperatura de reacdo, dentro da faixa estudada, foi de 60°C, condizente com o0s
resultados descritos por JEONG et al. (2004), que indicam que a transesterificacao
alcalina de 6leos vegetais € mais eficiente no ponto de bolha do alcool. Esses resultados
sdo relativamente diferentes com os relatados por ANTOLIN et al. (2002), para a
transesterificacdo do 6leo de girassol a temperatura foi de 70°C. Para a avaliacao do tipo
de catalisador, foi utilizada uma concentracdo de 1%. Os resultados mostraram que o
NaOH apresentou-se como sendo o mais eficiente dentre os analisados, fornecendo o
maior grau de conversdo. Apos a escolha do catalisador, foi avaliado a concentracao
inicial de catalisador, que variou entre 0 e 1,5% (p/p), resultando em 1% como a melhor
concentracdo. Altas concentracdes de catalisador, como 1,25 e 1,5%, apresentaram
efeitos negativos na conversao e na qualidade dos ésteres, o que esta de acordo com o
relatado por DORADO et al., (2004), para a metanolise do 6leo de Brassica carinata,
para a metandlise do dleo de semente de uva (RASHID & ANWAR, 2008), e para a
metanolise e etandlise do dleo de C. cardunculus L. (ENCINAR et al., 1999). Os
resultados obtidos neste estudo sdo apresentados na Tabela 11. O catalisador que
apresentou melhor eficiéncia foi o NaOH, atingindo uma conversdo de 97,1%, com
concentracdo de 1% de catalisador, relacdo moalr de 6:1 e temperatura de reacdo de
60°C.
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Tabela 11 - Resultados de conversdo obtidos dos diferentes catalisadores testados,
com diferentes relagbes molares e concentragdes de catalisador.

Temperatura | Relagdo molar Catalisador Tipo de Converséo

de Reacéo (°C) Metanol/6leo (% p/p) Catalisador (%)
60 6:1 1,00 KOH 86,719
60 6:1 1,00 KOCHj3 90,0+0,7
60 6:1 1,00 NaOCHjs 82,7+1,1
30 6:1 1,00 NaOH 90,9+0,8
45 6:1 1,00 NaOH 92,8+1,0
60 6:1 1,00 NaOH 97,1+0,9
60 31 1,00 NaOH 61,5+0,7
60 9:1 1,00 NaOH 93,0+1,2
60 12:1 1,00 NaOH 86,0+1,5
60 15:1 1,00 NaOH 83,8+1,2
60 18:1 1,00 NaOH 81,0+0,8
60 6:1 0,25 NaOH 51,6+1,0
60 6:1 0,50 NaOH 65,0+0,8
60 6:1 0,75 NaOH 92,9+0,9
60 6:1 1,25 NaOH 82,715
60 6:1 15 NaOH 78,1+1,2

BOUCHER et al. (2009) realizaram a transesterificagdo do 6leo de canola
residual em duas etapas. Na primeira etapa, a concentragdo de &cidos graxos livres foi
reduzida de 5% para menos de 0,5% utilizando um catalisador acido (HCI). Na segunda
etapa utilizaram um novo reator-separador para a producdo bifasica de biodiesel e
glicerol em fluxo continuo em escala piloto. Foi obtida uma alta conversédo de 99% do
Oleo pré-tratado, com uma taxa de alimentacdo de 1,2 L/minutos. O experimento foi
realizado com temperatura de 50°C, relacdo molar metanol/6leo de 6:1, concentracao de
catalisador (KOH) de 1,3% e tempo de reacdo de seis horas, para 450 L de dleo
alimentado. A taxa de remocao do glicerol variou entre 70 a 99%.

2.6 USO DAS MICROONDAS EM LABORATORIOS QUIMICOS

O desenvolvimento da tecnologia de microondas ocorreu, principalmente,
durante a Il Guerra Mundial. Os fornos de microondas comecaram a ser utilizados para
aquecimento de alimentos na década de 50 e, somente a partir dos anos 80, esse tipo de
energia passou a ser utilizado em laboratorios quimicos (KINGSTON & JASSIE, 1988).

Os fornos de microondas sdo utilizados para diversas finalidades, tais como
secagem de amostras (REH & GERBER, 2003; ORTIZ et al., 2002), sinteses (RAO et
al., 2003; SUBASSI et al., 2003), extracdo de compostos organicos (CONCHA-
GRANA et al., 2003; SHU et al., 2003) e mineralizacdo de amostras organicas
(McCARLTHY et al., 1991; ALONSO et al., 1992; COSTA et al., 2001) e inorganicas
(KLOCK & LAMOTHE, 1986; RANTALA & LORING, 1989).

Os principios envolvidos no aguecimento por microondas englobam conceitos
quimicos e fisicos, tais como temperatura, ligacdo quimica, estrutura molecular,
momento de dipolo, polarizacdo, capacidade calorifica e constante dielétrica
(WATKINS, 1983).

Segundo ROUSSY & PEARCE (1995) e ARRUDA & SANTELLI (1997), as
microondas estdo na faixa do espectro eletromagnético que compreende aos
comprimentos de ondas entre 0,1 a 100 cm. Esta energia é uma radiacdo
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eletromagnética ndo-ionizante que provoca movimento das espécies em solucdo pela
migracdo dos ions e/ou rotacGes de dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em
que o campo eletromagnético se alterna (em um forno de microondas doméstico isso
ocorre 4,9x10%s). Devido a esse mecanismo de estresse induzido, ocorre o
aquecimento, que é produzido pela interacdo entre as microondas e as moléculas da
amostra. Fica claro que, para que haja aquecimento, é necessario a presenca de
moléculas polares e ions em solucdo (ARRUDA & SANTELLI, 1997). As microondas
sdo radiacOes eletromagnéticas ndo-ionizantes nas bandas de freqiiéncia entre 0,3 e 300
GHz (KINGSTON & JASSIE, 1988; ROUSSY & PEARCE, 1995). Quatro delas sao
utilizadas nas areas industriais e cientificas: 915+25; 2450+13; 5800+75 e 22125+125
MHz. Destas, a freqiiéncia de 2450+£13 MHz é a mais comum, inclusive, nos fornos de
microondas caseiros. Normalmente, a energia que um sistema de microondas emite esta
entre 600 - 700 W. Essa radiacdo ndo-ionizante causa migracdo de ions e rotacdo de
dipolos, mas ndo causa mudancas na estrutura molecular (KINGSTON & JASSIE,
1988) e segundo ROSINI et al. (2004), a radiagdo microondas tem freqiiéncia na faixa
de 10° a 10* MHz. A Figura 11 ilustra a faixa das microondas no espectro
eletromagnético, incluindo trés bandas de frequéncia tipicas: a freqliéncia ultra-alta
(UHF — ultra high frequency: 300 MHz a 3 GHz), a frequiéncia super-alta (SHF — super
high frequency: 3 a 30 GHz) e a freqiiéncia extremamente alta (EHF — extremely high
frequency: 30 a 300 GHz) (MONTSERRAT et al., 2008).

MICROONDAS -
Infravermelho | Radio
f;:}{F SHF UHF '
1 pm 1 mm 0.01m 0.1m 1m 10°m
Figura 1l - Microondas no espectro eletromagnético. Fonte: MONTSERRAT et al.,
(2008)

O aquecimento de um material por irradiacio com microondas se da devido a
interacdo da onda eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula. Um importante
atributo do aquecimento por microondas é a absorcéo direta da energia pelo material a
ser aquecido (WHITTAKER, 2002). Assim, 0 aquecimento por microondas é seletivo e
dependera, principalmente, da constante dielétrica e da freqiéncia de relaxacdo do
material (BARBOZA et al., 2001).

Segundo KINGSTON & JASSIE (1988) e BARBOZA et al. (2001), para
entender simplificadamente o aquecimento de uma substancia por microondas, pode-se
fazer uma analogia ao que acontece quando as moléculas sdo submetidas a acdo de um
campo elétrico. As moléculas que possuem momento de dipolo elétrico ou que podem
ter momentos dipolares induzidos tendem a se alinhar com o campo e quando o0 campo
elétrico é removido, ocorre uma relaxacdo dielétrica, ou seja, as moléculas retornam ao
seu estado inicial, ndo alinhado, dissipando a energia absorvida na forma de calor. Se
um material possui um valor maior de constante dielétrica, a principio, maior
quantidade de energia pode ser armazenada.

Segundo BERLAN (1995), THUERY (1989) e KU (2002), durante o
aquecimento dielétrico, as radiacdes penetram no material de forma que a transferéncia
de calor acontece desde o seio do material até a superficie do mesmo. Este tipo de
transferéncia causa o aquecimento em massa do material e um rapido aumento da sua
temperatura, diferentemente do aquecimento convencional, no qual as taxas de
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aquecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade térmica do material, das
diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das correntes convectivas.

Na faixa das microondas, as energias correspondentes aos fotons sdo
insuficientes para provocar a ruptura de ligagdes quimicas e a consequiente modificacéo
da estrutura das moléculas. Neste sentido, fendmenos de ativacdo molecular, como o0s
encontrados nos processos fotoquimicos, sdo pouco provaveis de ocorrer via irradiagdo
por microondas (MEREDITH, 1988; BERLAN, 1995). De fato, o efeito que as
microondas ocasionam é baseado na reorganizacdo das cargas das moléculas polares
(polarizacéo) e dos ions livres de materiais dielétricos, induzida pelo campo elétrico das
radiacdes.

A composicdo de cada material e o seu estado fisico (liqguido ou solido)
determinam o tipo de deslocamento das cargas, assim como sua capacidade em
transformar a energia das microondas em calor. Para materiais constituidos de
moléculas polarizaveis, os dipolos se alinham na dire¢do do campo elétrico quando este
se encontra ativo e se deslocam de forma aleatéria quando o campo se anula. A variagédo
ciclica desta orientagdo promove 0 movimento rotacional dos dipolos como resultado da
acdo do campo elétrico e das forcas de interacdo entre as moléculas (MEREDITH,
1988, THUERY, 1989 e BARBOZA et al., 2001). Esta energia sera transformada em
calor, devido ao atrito dos dipolos com as moléculas vizinhas. Este mecanismo é
conhecido como aquecimento por rotacdo de dipolo (GABRIEL et al., 1998;
STUERGA & DEMOTTE, 2002) ou aquecimento dielétrico (MEREDITH, 1988,
THUERY, 1989 e BARBOZA et al., 2001).

Em um campo de fases alternadas, como é o caso de uma onda eletromagnética,
a orientacdo molecular varia ciclicamente, sendo que, para um forno de microondas com
frequéncia de 2450 MHz, que é a frequéncia adotada em fornos domésticos e
laboratoriais, ocorrem 10° orientagdes/s (WATKINS, 1983). Para esta freqiiéncia, o
unico parametro capaz de influenciar as propriedades dielétricas € a temperatura do
sistema, que aumenta durante o0 aquecimento do material. Tanto a agitacdo térmica do
sistema, quanto as forcas intermoleculares viscosas sdo afetadas pelo incremento de
temperatura do material, o que resulta na diminuicdo dos tempos de relaxacdo dos
dipolos (ROUSSY & PEARCE, 1995; GABRIEL et al., 1998; STUERGA &
DEMOTTE, 2002).

Para a maioria dos liquidos relativamente polares (e.g. agua, etanol, tolueno,
xileno, acetona,...), 0 aumento de temperatura conduz a diminuicdo das propriedades
dielétricas e, conseqlientemente, a menor eficiéncia do aquecimento dielétrico (HAYES,
2002).

Por outro lado, quando a amostra irradiada comporta-se como um semicondutor
elétrico (por exemplo, solugdes eletroliticas, liquidos ibnicos), os ions podem se
movimentar através do material acompanhando as mudangas no campo elétrico. As
correntes elétricas resultantes produzem o aquecimento da amostra, devido a resisténcia
elétrica. Este mecanismo € conhecido por conducdo ibnica (GABRIEL et al., 1998 e
STUERGA & DEMOTTE, 2002). Para materiais baseados neste mecanismo, a
condutividade elétrica e, consegilientemente, as taxas de aquecimento aumentam com a
concentracdo de espécies ibnicas. Ao contrario do mecanismo de rotacdo do dipolo, o
aumento de temperatura durante o aquecimento do material resulta no incremento da
mobilidade dos ions e, consequentemente, na maior eficiéncia do aguecimento através
do mecanismo de conducdo idnica.

Para BERLAN (1995) e STUERGA & GAILLARD (1996), uma caracteristica
marcante do aquecimento dielétrico € sua seletividade a certos tipos de materiais. No
caso particular de misturas, o aquecimento preferencial de certos componentes pode
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resultar na formacdo de pontos quentes no interior da amostra, ou seja, regides cuja
temperatura é nitidamente superior a temperatura média da amostra.

Acredita-se que esta forma peculiar de aquecimento seja responsavel por uma
série de efeitos observados nos processos conduzidos via microondas. Dentre estes
efeitos, a literatura aponta 0 aumento da temperatura de ebulicdo de alguns liquidos
(FINI & BRECCIA, 1999; DE LA HOZ, 2005), maiores velocidades reacionais em
certas sinteses (DE LA HOZ, 2005; SANSEVERINO, 2002) e o aumento da
regiosseletividade em reac6es orgénicas (SANSEVERINO, 2002; LOUPY et al., 2001).
Este carater seletivo das microondas tem sido aproveitado para a conducgdo de reacfes
cataliticas sobre suportes solidos em auséncia de solventes (FINI & BRECCIA, 1999;
SANSEVERINO, 2002 e GRAEBIN & EIFLER-LIMA, 2005). Neste caso, 0sS
reagentes sdo aquecidos seletivamente pelas microondas, permitindo que a reacdo seja
conduzida a altas temperaturas com minima degradacdo térmica do suporte, quando 0s
mesmos possuem baixa capacidade de absorc¢ao de radiacéo.

O instrumento, normalmente, usado no aquecimento de amostras para as
diversas aplicacOes analiticas, consiste de seis componentes basicos: o gerador de
microondas (magnetron), o guia de ondas, a cavidade do forno, o agitador, um
circulador e um exaustor de ar. As microondas sdo produzidas pelo magnetron,
propagadas atraves do guia de ondas, e inseridas diretamente dentro da cavidade do
forno onde o agitador as distribui em diferentes dire¢fes sendo, entdo, absorvidas pelas
moléculas de amostras e solventes (KINGSTON & JASSIE, 1988).

Devido ao alto custo dos equipamentos desenvolvidos para aplicagdes
laboratoriais, freqiientemente sdo empregados fornos de microondas domésticos. Esses
equipamentos ndo possuem uma distribuicdo uniforme da radiacdo microondas, pois
ndo foram projetados para tal finalidade. Eles produzem interferéncia entre as
microondas e, com isso, algumas partes do forno recebem maior incidéncia de ondas
que outras (BARBOZA et al., 2001). Além disso, os fornos de microondas
desenvolvidos para trabalhos laboratoriais possuem dispositivos de seguranga como
sensores de gases na cavidade, porta retratil para alivio de pressdo e auto-fechamento,
frascos reacionais capazes de suportar elevadas pressdes (até 100 atm), altas
temperaturas (até 260 °C) e inércia quimica frente a acidos concentrados (ROSINI et
al., 2004).

2.7  TRANSESTERIFICACAO ALCALINA UTILIZANDO AS
MICROONDAS

A tecnologia mais comumente utilizada para a transesterificacdo de
triglicerideos é baseada no uso de processo em batelada (VICENTE et al., 2005 e
EEREE, 2005). Estes processos s&o simples, mas requerem reatores de grandes volumes
e levam longos tempos de reacdo (ANTOLIN et al., 2002; ENCINAR et al., 2002;
VICENTE, et al., 2004; ZHANG, et al., 2003a; FREEDMAN et al., 1986; KUSY,
1982). Boas conversdes de biodiesel (90 a 97%) sdo obtidas entre 2 e 4 horas, mas o
maior inconveniente € o alto consumo de energia e alta relacdo molar de alcool/6leo
(LERTSATHAPORNSUK, et al, 2008). Devido a estes fatores, o processo de
transesterificacdo continuo pode ser uma boa oportunidade para reduzir os custos de
producdo (SERIO et al., 2006).

Recentes publicagOes sobre reagtes aceleradas por microondas (LIDSTROM et
al., 2001; SANSEVERINO, 2002 e VARMA, 2001) mostram que é grande a
diversidade de reacOes beneficiadas por esta tipo de aquecimento (GRAEBIN &
EIFLER-LIMA, 2005).
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Existem no mercado diferentes fornos de microondas que se adaptam a diversas
finalidades, mas com pregos elevados que impossibilitam seu uso como equipamento
em laboratério. Desta maneira, muitos pesquisadores tém adaptado fornos de
microondas (ARRUDA & SANTELLI, 1997) ou utilizado fornos domésticos para fins
laboratoriais, com ou sem adaptacdes (PECORARO et al., 1997).

JEYASHOKE et al. (1998) realizaram a transmetilacdo do 6leo de farelo de
arroz e utilizaram como catalisador o hidroxido de sodio (1 ou 0,3%). As reacdes foram
realizadas em um forno microondas com 1100W de poténcia. Foi verificado que a
reacdo pode ser completada em 40 segundos, a uma temperatura de 38°C e com ma
relagdo molar metanol/tolueno de 1:10 (v/v). Os mesmos resultados podem obtidos em
15 segundos quando a temperatura de reacdo for de 45°C com uma relacdo
metanol/tolueno de 1:3 (v/v) e com 1% de catalisador. Nessas condi¢des a conversao
obtida foi de aproxidamente 100%. Com 0,3% de catalisador, o tempo de reacédo
necessario para atingir os mesmos resultados aumenta para 25 segundos.

SAIFUDDIN & CHUA (2004) trabalharam no aperfeicoamento da producéo de
ésteres etilicos de dleo de fritura utilizando aquecimento por microondas. Investigaram
as melhores condicbes de reacdo, como a temperatura, concentracdo inicial de
catalisador e quantidade de alcool em excesso. Apos a obtencdo das condi¢bes Otimas
de reacdo, com a temperatura de 60°C, concentracdo de 0,5% de hidréxido de sédio
(NaOH), relacdo molar etanol/6leo de 6:1 e agitacdo vigorosa, atingiram,
aproxidamente, 92% de conversdo em biodiesel e reduziram o tempo de reacdo de 75
minutos, pelo método convencional, para 4 minutos com irradiacdo de microondas.

MAZZOCCHIA et al. (2004) testaram as microondas como método para ativar a
reacdo de transesterificacdo do Oleo da semente de uva em ésteres metilicos usando
catalisadores heterogéneos. As reacbes foram realizadas com diferentes catalisadores
heterogéneos, KSF, K10, Zedlita 3A, K,FeO, suportado em Fe;O3, ZnO suportado em
Al;O3, SnO e Na,COs. Estudaram a influencia do tempo de reacéo, da relacdo molar
alcool/dleo e da quantidade de catalisador no rendimento da reacdo. As reacdes foram
igualmente realizadas com aquecimento tradicional para permitir a comparacdo com o
efeito das microondas. Os resultados obtidos revelaram que o catalisador KSF utilizado
nas condicdes de operacdo com temperatura de 170°C, relacdo molar metanol/6leo de
36:1, concentracao inicial de catalisador de 10% (p/p) e tempo de reacdo de uma hora,
atingiu 51% de conversdao. Com aquecimento convencional, a conversao obtida foi de
32,1%.

Segundo SILVA et al. (2006), o uso de fornos de microondas, adaptados ou ndo,
para reacOes de transesterificacdo com as caracteristicas necessarias, encontra-se ainda
limitado por motivos técnicos, principalmente no que diz respeito ao tempo de vida util
do magnetron, componente mais caro do forno, responsavel por gerar as microondas
(MO). Neste trabalho, os autores tiveram o objetivo adaptar um forno de microondas
doméstico de modo que pudesse vir a ser utilizado por longos periodos de tempo em
reacdes de transesterificacdo. O efeito da irradiacdo de microondas sobre o tempo da
reacdo de transesterificacdo foi avaliado usando-se como modelo a rea¢ao entre f-
cetoésteres (1,2) e acetonideos (3a-f) sob catélise de argilas naturais de trés tipos:
esmectita, atapulgita e vermiculita. Como resultado de suas pesquisas, 0s rendimentos
das reacOes variaram entre 35 e 95%, com um significante aumento da velocidade de
reacdo, sendo o tempo reacional reduzido em até 88%, quando comparados a trabalhos
realizados anteriormente pelo mesmo grupo de pesquisa (FERREIRA et al., 2002).

LEADBEATER & ESTENCEL (2006) prepararam biodiesel a partir da
transesterificacdo da trioleina utilizando um forno de microondas adaptado para reacoes
cientificas. As variaveis de processo estudadas foram a relacdo molar alcool/trioleina,
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concentragéo inicial de catalisador (KOH) e tempo de reagdo. A temperatura inicial de
reacdo de 50°C foi a mesma para todos os experimentos. A conversdo maxima obtida
foi de 98% com uma relacdo molar metanol/trioleina de 6:1, concentragdo inicial de
catalisador de 5% e tempo de reacdo de cinco minutos.

Segundo HERNANDO et al. (2007), tanto a utilizacdo de catalisadores
homogéneos quanto catalisadores heterogéneos, quando a reacdo é realizada sob
irradiacdo de microondas, a transesterificacdo € eficientemente ativada em curto tempo
de reacdo e, como resultado, uma dréstica reducdo na quantidade de sub-produtos e um
curto tempo de separacdo dos produtos € obtido, e tudo com reducdo de consumo de
energia. Em seus trabalhos de transesterificacdo do Oleo da semente de uva com
aquecimento por radiacdo de microondas obtiveram uma conversdo de 92% na presenca
de 1,3% de NaOH em cinco minutos de reacao.

AZCAN & DANISMAN (2007) investigaram a influencia do aquecimento por
irradiacdo de microondas, da concentracdo inicial de catalisador, da temperatura e
tempo de reacdo, na reacdo de transesterificacdo do éleo de semente de algoddo, a fim
de reduzir o tempo de reagdo. A irradiacdo de microondas acelera a reacdo quimica e 0s
elevados rendimentos dos produtos sdo alcancados dentro de um curto periodo de
tempo. Os resultados encontrados foram comparados com os resultados obtidos por
sistema de aquecimento convencional. O resultado obtido nos experimentos foi a
diminuicdo do tempo de reacdo de trinta minutos, no aquecimento convencional, para
sete minutos, no aquecimento por microondas, com semelhantes resultados de
conversao e pureza do biodiesel. Para as reacGes de transesterificacdo usando irradiagdo
de microondas, foi utilizado KOH, como catalisador, nas concentragdes de 0,5, 1,0 e
1,5%, a temperatura de reacdo variou entre 323, 328, 333 e 338K, com tempos de 3, 4,
5, 6, 7 e 8 minutos de reacdo. A relacdo molar alcool/6leo de 6:1 foi mantida constante.
Os experimentos foram realizados com uma poténcia de 1200W sob refluxo. Os
melhores resultados obtidos pelo aguecimento por microondas, foram 92,4% de
conversao e 99,8% de pureza, utilizando 1,5% de KOH, temperatura de 333 K e tempo
de sete minutos. Com aquecimento convencional, utilizando a mesma concentracdo de
KOH e temperatura de reacdo, a conversao obtida foi de 91,4% e pureza de 99,9%, em
trinta minutos de reacao.

MICHAEL et al. (2007) verificaram se, usando instrumento cientifico de
microondas disponivel no comércio, seria possivel preparar biodiesel rapidamente e
com boas conversfes. Relataram em seus resultados experimentais que as condicdes
Otimas de preparacdo de biodiesel em batelada e em fluxo continuo s& com uma
relacdo molar 6leo vegetal/alcool de 1:6, 1% de KOH como catalisador, temperatura de
50°C e tempo de reacdo de um minuto. Nestas condi¢cdes de reacdo foram analisados
trés taxas de fluxo, 2 L/min em um vaso de 2 L, atingindo uma conversdo de 97,9%, 2
L/min em um vaso de 4 L, atingindo uma conversao de 97,9% e 7,2 L/min em um vaso
de 4 L, atingindo uma converséo de 98,7%.

PERIN et al. (2008) procuraram uma alternativa mais limpa as sinteses classicas,
apresentaram uma metodologia para transesterificacdo do 6leo de ricino pela irradiacédo
de microondas usando o metanol ou etanol e SiO, ou Al,O3; como sustentacdo continua
para catalisadores basicos e acidos. Em seus estudos foi observado que SiO, é a melhor
sustentacdo para a alcodlise acida e Al,O3 apresentou os melhores resultados para a
alcoolise basica. Alem disso, foi verificado que os sistemas cataliticos de SiO,/50%
H,SO, e de Al,03/50% KOH podem ser reutilizados por diversos ciclos. Para a catalise
acida, o melhor resultado de conversdo de 95% foi atingido com uma relacdo molar
metanol/éleo de 6:1, com uma concentracdo inicial de catalisador de 10% p/p de Gleo e
tempo de reacdo de trinta minutos. Para a catalise basica, a maior conversao de 95% foi
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obtida com uma relagdo molar metanol/6leo de 6:1, com uma concentragdo inicial de
catalisador de 10% p/p e tempo de reagéo de cinco minutos.

O estudo de AZCAN & DANISMAN (2008) teve o objetivo de investigar a
eficiéncia do sistema de aquecimento por irradiacdo de microondas na conversdo e na
qualidade do biodiesel obtido a partir da transesterificacdo do 6leo da semente de uva
sob refluxo. Utilizaram como catalisadores o hidréxido de potassio (KOH) e o
hidréxido de sédio (NaOH) em concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5% em diferentes
temperaturas de reacdo (313, 323 e 333K). A relacdo molar &lcool/6leo de 6:1 e tempo
de reacdo de 30 segundos foram 0s mesmos para todos o0s experimentos. Os melhores
resultados de conversdo e pureza foram de 93,7% e 97,8%, respectivamente. Esses
resultados foram obtidos a uma temperatura de 323K em cinco minutos de reagéo e com
uma concentragdo inicial de catalisador (KOH) de 1%. Para o NaOH, com a
concentragdo de 1%, em trés minutos e temperatura de 313K, foi obtido uma conversao
de 92,7% e pureza de 97,8%.

Para processos continuos, conversdes de 96% do 6leo de palma em ésteres
metilicos sdo obtidos em 60 segundos com uma relacdo molar metanol/éleo de 13:1
(KRISNANGKURA & SIMAMAHARNNOP, 1992). A transesterificacdo de 0leo
vegetal usado, com etanol é completada em 10 segundos a uma relacdo molar
etanol/6leo de 9:1 com 1% de NaOH como catalisador (LERTSATHAPORNSUK,
2003). A combinacdo das etapas de neutralizacao e transetilagdo com 1% de NaOH em
excesso, 30 segundos de reacdo, relacdo molar alcool/6leo de 9:1, 83% de conversao €
observado para a transetilacdo do 0leo de fritura residual de palma. Quando o tempo de
reacdo é aumentado para 60 segundos, a conversdo percentual & ligeiramente maior
(LERTSATHAPORNSUK, 2005, citados por LERTSATHAPORNSUK, et al., 2008).

Nos experimentos de LERTSATHAPORNSUK et al. (2008), foi utilizado um
forno microondas doméstico (800W) modificado para transetilacdo continua do 6leo de
fritura residual de palma, com alto teor de &cidos graxos livres (4,5%). O tempo de
reacdo foi fixado em trinta segundos, a relacdo molar alcool/6leo de 6:1 e a
concentracdo de catalisador de 3% (NaOH) p/p de dleo. Esse valor de concentragédo €
necessario para a neutralizagdo dos acidos graxos livres. Com essas condi¢cOes, foi
atingida uma conversdao de apenas 30% em biodiesel. Quando a relacdo molar
alcool/6leo é aumentada para 9:1, o percentual de conversdo é ligeiramente aumentado
para 82%. Com uma relagdo molar alcool/6leo de 12:1, a conversdo é maior que 97%.

LEADBEATER et al. (2008) estimulados pelo desenvolvimento do biobutanol,
quiseram desenvolver um processo para a preparacdo rapida e facil do biodiesel
derivado de 6leo vegetal e butanol com catélise alcalina utilizando aquecimento com
microondas. Tiveram o objetivo de observar se as condi¢bes associadas com a lenta
reacdo de transesterificacdo entre butanol e o Oleo vegetal poderiam ser superadas
usando aquecimento por microondas. Atingiram uma conversdo de 93% de
butobiodiesel com uma relacdo molar de Oleo/butanol de 1:6, concentracdo de
catalisador (KOH) de 1% p/p, agitacdo magnética, temperatura de 120°C e tempo de
reacdo de um minuto.

Esta revisdo, tanto para processos com aquecimento convencional, tanto para
processos com aquecimento utilizando irradiacdo de microondas, demonstrou que ainda
falta muito a ser estudado para atingir um processo para a producdo de biodiesel
eficiente. Mas a partir dos resultados obtidos pelos autores mencionados, a utilizacao
das microondas no processo de producdo de biodiesel adquire cada vez mais
importancia nessa linha de pesquisa.

Fica evidente também que, independente da forma de aquecimento adotada,
quando se produz biodiesel a partir da transesterificacdo alcalina homogénea, alguns
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parametros de processo, como relacdo molar alcool/6leo de 6:1, concentracdo inicial de
catalisador de 1% p/p de 6leo e temperatura de reacdo a do ponto de bolha do alcool
utilizado, entre outros, sdo em geral as mais adotados para se obter melhores valores de
conversao e pureza do biodiesel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foi utilizado 6leo vegetal de soja refinado da marca Clarion; alcool etilico
absoluto P.A. 99,8%, p= 0,79kg/L; PM = 46,07g/gmol; alcool metilico absoluto P.A.
99,8%, p= 0,79kg/L; PM = 32,04g/gmol; hidroxido de potassio P.A., PM =
56,11g/gmol; Cloreto de célcio P.A., PM = 147,01g/gmol e sulfato de sodio P.A., PM =
142,04g/gmol. Todos os reagentes séo originais da VETEC QUIMICA FINA LTDA,
Rio de janeiro, RJ.

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1Preparacéo da solugdo metoxida

O ponto de partida para a preparacdo da solucdo é sempre a quantidade de 6leo a
ser utilizado, pois tanto a concentracdo de catalisador, quanto a relacdo molar entre o
0leo e o alcool, estédo diretamente relacionados com a massa de 0leo.

Quando se prepara uma solugéo para a reacao de transesterificacdo, é levado em
conta a concentragdo inicial de catalisador e a relacdo molar alcool/6leo que se deseja
investigar. Por isso, foi preparada inumeras solu¢cbes com concentracfes e relagcdes
molares pré-determinadas.

ApoOs a determinacdo da massa de Oleo para a reacdo, foram medidas e
reservadas as massas de alcool e hidréxido de potassio. Apds, 0 KOH ¢é solubilizado no
alcool. Foram preparadas solucdes alcooxidas com concentragdes iniciais de catalisador
de 0,5, 1,0 e 2,0% p/p de oOleo. A relacdo molar de alcool/dleo de 6:1 foi mantida
constante. Todas as solucBes alcooxidas foram secas com CaCl, antes de serem
utilizadas.

3.2.2Reacdo de transesterificacdo alcalina

Para a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional é adicionada em baldo
volumétrico de 500cm® e levada ao forno de microondas (Cénsul Facilite Middi —
CMS30AB). Foi utilizada a maxima poténcia do forno de microondas em todas as
reacdes (100%) e os tempos de reacdo estudados foram de 10, 20 e 30 segundos.

A massa desejada de Oleo a ser utilizado foi pesada e adicionada em baldo de
fundo chato. A solucdo alcooxida, recentemente preparada, foi adicionada no baldo ao
6leo. O baldo, contendo os reagentes, foi levado ao forno de microondas e, ap6s tempo
pré-determinado, a reacdo foi cessada com a retirada do baldo do forno. O material
reagido foi levado ao rota-vapor da marca Fisatom, modelo 558 e série 0924789, para
recuperacdo do alcool excedente. Apos a recuperacdo do alcool, os produtos foram
levados a centrifuga Nova Técnica Equipamentos para Laboratério, modelo NT 820 por
5 minutos a uma velocidade de 3000 rpm ou ao funil de separacdo durante 4 horas, para
a separacdo das camadas de ésteres (biodiesel) e de glicerol. A camada inferior de
glicerol é retirada e a camada superior de biodiesel foi purificada no funil de separacao.

Na etapa de purificacdo, o biodiesel foi lavado com uma solucdo de sulfato de
sodio 5% p/v a temperatura ambiente. Apos a etapa de lavagem, o biodiesel foi secado
com sulfato de sodio anidro e posteriormente filtrado. O biodiesel foi reservado para
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medicdo da conversdo total e outras analises necessarias. A figura 12 mostra um funil de
separacdo com a formacao das duas fases bem definidas.

Figura 12 - Separacéo das fases de biodiesel e glicerol por gravidade

3.3  ANALISES E CARACTERIZACOES

3.3.1Composicao Quimica por cromatografia gasosa

Para a caracterizacdo em acidos graxos das amostras, utilizou-se o cromatégrafo
a gas INTECROM G 8000 com coluna CP-SIL 88 FAME (100m de comprimento X
0.25 mm d.i x 0.20um de espessura de filme). Através da comparacdo dos tempos de
retencdo, dos acidos graxos, de um cromatograma padrdo (C4 - C24, SUPELCO 37
Component FAME Mix, 100mg Neat) com os dos acidos obtidos na analise, pode-se
identificar a concentracdo volumeétrica para cada um deles.

As condicOes de operacdo do cromatdgrafo foram: volume de injecdo de 1pL;
temperatura do injetor: 250°C; temperatura do detector: 250°C; temperatura inicial:
160°C; tempo inicial: 32min; taxa de aquecimento: 3°C/min; temperatura final: 200°C;
tempo final de 30min; pressdo da coluna de 70kPa; split: 1:50; gas de arraste: H;
(ImL/min); ar sintético: 300mL/min e nitrogénio: 30mL/min.

3.3.2indice de lodo

E o nimero de gramas de iodo absorvido por 100g de gordura ou 6leo. Esse
indice mostra a medida do grau de insaturacdo das gorduras extraidas ou a medida do
grau de insaturacdo dos &cidos graxos presentes na gordura. Assim, uma molécula de
triglicerideos representa a verdadeira insaturagdo das gorduras ou dos acidos graxos,
quando as duplas ligagdes ndo sdo conjugadas e nem se situam em posigdes adjacentes a
carboxila, pois nesses casos a adicdo de halogénio € incompleta, ou seja, ndo é
quantitativa. Sob determinadas condi¢es, o iodo pode ser quantitativamente
introduzido nas duplas ligagdes dos &cidos graxos insaturados e triglicerideos; raz&o por
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que, quanto maior a insaturacdo de um acido graxo, maior serd a sua capacidade de
absorcdo de iodo e, consequentemente, maior também serd o indice (MORETTO e
FETT, 1998).

Para cada 6leo existe um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. Esse
valor também esta relacionado com o método empregado em sua determinacdo, o
meétodo Wijs, € o método utilizado em laboratdrios oficiais de varios paises. Nele usa-se
um excesso de halogénio que é reduzido com KI e, finalmente, titulado com uma
solucdo padrao de tiossulfato de sodio, usando solucéo de amido como indicador.

O indice de iodo do 6leo de soja foi determinado com base na norma AOCS Cd
1 - 25 (1993). Em um erlenmeyer de 500mL pesou-se, aproximadamente, 59 da
amostra. Adicionou-se 10mL de tetracloreto de carbono e 20mL da solucdo de Wijs.
Agitou-se, cuidadosamente, por rotacdo e deixou-se, em repouso, por 30 minutos, ao
abrigo da luz, a temperatura de 25°C. Em seguida, adicionou-se 10mL da solucéo de
iodeto de potassio a 15% e 50mL de agua destilada. Titulou-se com solucdo de
tiossulfato de sédio a 0,1M, adicionando-o lentamente e com agitacdo até o
aparecimento de uma coloracdo amarelada. Adicionou-se 0,5mL da solugdo de amido e
continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. O indice é calculado
de acordo com a Equagdo 1.

S-M 12,69
B (1)

Sendo S o volume de tiossulfato de sodio gasto, M a concentragdo da solucdo de
tiossulfato de sddio e p o peso da amostra.

|2

3.3.3 indice de Acidez

E definido como a massa (mg) de hidroxido de potassio necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama de 0leo ou gordura. RIBEIRO
e SERAVALLI (2004) revelaram que o estado de conservacgdo do 6leo esta intimamente
relacionado com a natureza e qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de
pureza do Oleo, com o processamento e, principalmente, com as condicdes de
conservacdo, pois a decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela
luz, enquanto a rancidez é quase sempre acompanhada da formacao de &cido graxo livre.

Segundo SANTOS et al. (2001), os 6leos com acidez inferior a 1% séo
classificados como do tipo 1 e quando o Gleo apresenta, no maximo, 2,5% de acidez
livre é considerado do tipo 3.

A acidez livre de uma gordura decorre da hidrélise parcial dos glicerideos, razéo
pela qual ndo é uma constante ou caracteristica, mas, sim, uma variavel intimamente
relacionada com a natureza e a qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de
pureza da gordura, com o processamento e com as condic6es de conservacao da gordura
(MORETTO e FETT, 1998).

Para a determinacdo do indice de acidez, foi utilizado o método AOCS Cd 3d-63
(AOCS, 1993). Aproximadamente, 5 gramas do 6leo foram diluidos em 50mL de uma
solucdo diluente contendo alcool e éter etilico (1:1). A solucéo foi titulada com NaOH a
0,01 M, utilizando como indicador fenolftaleina.

Através do volume gasto de hidroxido de potassio na neutralizacdo da amostra, o
indice de acidez (IA) é calculado pela Equacéo 2:

IA = (S.M.f. 0,0561. 1000)/p )
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Sendo S o volume de NaOH utilizado, M a concentracdo da solucdo aquosa de
hidréxido de sddio, f o fator de correcdo da concentracdo de hidroxido de sodio e p o
peso da amostra.

3.3.4 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é definido como a massa (mg) de hidroxido de
potassio (KOH), necesséria para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de
um grama da amostra. E inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos
graxos dos triglicerideos presentes. E importante para demonstrar a presenca de 6leos e
gorduras de alta proporcdo de acidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas com
outros 0Oleos e gorduras. Quanto menor o peso molecular do &cido graxo, maior seré o
indice de saponificacdo. Para as gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de
saponificacdo, maior é a indicagdo do uso dos mesmos para fins alimentares
(MORETTO e FETT, 1998).

De acordo com RIBEIRO e SERAVALLI (2004), a reacdo de saponificagdo
pode estabelecer o grau de deterioragéo e a estabilidade, verificar se as propriedades dos
Oleos estdo de acordo com as especificacbes e identificar possiveis fraudes e
adulteracdes.

Para a determinacdo do indice de saponificacéo, foi adicionado, em um baldo de
boca esmerilhada, aproximadamente, 5g da amostra, juntamente com 50mL de solucao
saturada de hidroxido de potassio em meio metandlico. A mistura foi agitada
vigorosamente e aquecida em refluxo, durante cerca de 30 minutos, até que ocorra a
saponificacdo total do 6leo. Resfriou-se a solugédo e, em seguida, foi realizada a titulacéo
com solucdo de acido cloridrico 0,5M, usando fenolftaleina como indicador, até o
desaparecimento total da cor rosada. O indice de saponificacdo (1S) foi calculado de
acordo com a equacao 3:

IS = 28,05.5/p (3)

Sendo S o volume de tiossulfato de s6dio gasto, M a concentracdo da solucdo de
tiossulfato de sédio e p o peso da amostra.

3.3.5 Indice de perdxido

Conforme CECCHI (2003), este é um dos métodos mais utilizados para medir o
estado de oxidacao de Oleos vegetais e gorduras. De acordo com MALACRIDA (2003),
esse indice nos 6leos ndo deve ultrapassar o valor de 10 meq/1000g de amostra. Estes
valores indicam uma baixa possibilidade de deterioracdo oxidativa.

Para a determinacao do indice de peroxido, cerca de 5g do 6leo de soja foram
diluidos em 30mL de uma solucdo de acido acético e cloroférmio. Logo, em seguida,
foi adicionado 0,5mL de iodeto de potassio saturado, mantendo-se a solucdo em
agitacdo, no escuro, por 1 minuto, pois o calor e luz podem provocar o aumento do grau
de oxidacdo. Apds esse tempo, adicionou-se 30mL de &gua destilada para cessar a
reacdo. Titulou-se a solugdo com tiossulfato de sddio 0,01M, até desaparecimento quase
por completo da cor amarelada, adicionando-se, a partir desse momento, 0,5mL de
amido como indicador, dando reinicio a titulacdo até desaparecimento por completo da
cor azulada. A metodogia foi realizada de acordo com o método AOCS Cd 8-53
(AOCS, 1993). O indice de perdxido (IP) foi calculado pela Equacéo 4:
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IP = S.M.1000/p 4)

Sendo S o volume de tiossulfato de sodio gasto, M a concentracdo da solucdo de
tiossulfato de sodio e p o peso da amostra.

3.3.6 Indice de refragéo

A determinacdo desse indice tem grande utilidade no controle dos processos de
hidrogenacgdo, ndo sé para os 6leos, mas, também para as gorduras, cuja temperatura
indicada é de 40°C. Os 6leos e as gorduras possuem poderes de refringéncia diferentes
e, de acordo com sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios
luminosos que os atravessam; assim, o indice de refracdo de uma gordura aumenta com
0 comprimento da cadeia carbénica e com o grau de insaturacdo dos acidos graxos
constituintes dos triglicerideos (MORETTO e FETT, 1998).

Para a determinacdo do indice de refracdo foi utilizado um refratbmetro de
Abbé, onde gotas da amostra foram adicionadas diretamente em seu prisma. A leitura é
realizada no ponto onde se pode observar a intersecdo entre a porcao clara e escura da
luz que incide em determinado ponto do aparelho. A metodologia seguiu o método
AOCS Cc 7-25 (AOCS, 1993).

3.3.7 Teor de agua

A determinacdo de umidade foi efetuada com base no método de perdas por
dessecacdo em estufa. Para a determinagdo do teor de umidade, cerca de 5 gramas de
cada amostra foram pesadas em cadinhos de porcelana e aquecidos a 105 °C durante
uma hora em uma estufa convectiva. A estufa utilizada foi da Marca Brasdonto, Modelo
3. Apbs o aquecimento, as amostras foram tampadas e resfriadas em dessecador até
atingirem temperatura ambiente. Foram, entdo, pesadas novamente e o teor de umidade
foi determinado pela diferenca nas massas do conjunto cadinho/6leo (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985).

3.3.8 Viscosidade cinematica

A viscosidade é uma propriedade fluidodindmica que expressa a resisténcia
oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade (ASTM D445). O controle da
viscosidade visa garantir um funcionamento adequado dos sistemas de injecdo das
bombas de combustiveis (MAIA et al., 2006).

A determinacdo da viscosidade cinematica se deu pelo uso de um viscosimetro
de Rutina, Cannon - Fesnke, que se baseia no tempo de escoamento da amostra através
de um capilar (520-20) n°. 200, a temperatura de 25°C, imerso em banho térmico para
manter a temperatura constante.

A viscosidade foi calculada utilizando-se a constante do capilar escolhido e o
tempo de escoamento da amostra por esse capilar. A quantidade em volume foi de
13mL para todas as amostras. A partir do capilar escolhido e, consequentemente, da
constante ‘k’ e do tempo em segundos, medido experimentalmente, a viscosidade
cinematica pode ser calculada a partir da Equacéo 5:

M=Kkt (5)
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Sendo p a viscosidade cinematica, t o tempo de escoamento da amostra e k a constante
do capilar.

3.3.9 Teor de ésteres

O indice de éster é definido como a massa de hidréxido de potassio, em
miligramas de KOH, gasta na saponificagdo de um grama de amostra de 6leo neutro.
Nesta definicdo ndo estd incluida a massa de hidroxido de potéassio gasta na
neutralizacdo dos &cidos livres presentes na amostra de dleo (MORETTO & FETT,
1998 e VASCONCELOS & GODINHO, 2002).

Pesou-se cerca de 2 g de 6leo em um erlemeyer, adicionou-se cerca de 5 mL de
alcool etilico sob agitacdo e, a seguir, 2 gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina 1% e
titulou-se com solucdo 0,1 N de hidréxido de sodio até que ocorresse a mudanca da cor
da solucéo de incolor para résea. A solucdo resultante da titulacio adicionou-se 20mL
de solucdo alcodlica de hidréxido de potassio 4% com uma bureta. Adaptou-se o
erlemeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-se a ebulicdo em banho-maria por 30
min. Apos resfriamento da solucdo, adicionou-se 2 gotas de solucdo alcodlica 1% de
fenolftaleina, e titulou-se com uma solucdo 0,5 N de HCI até que ocorresse a mudanca
de cor da solucdo de rosea para incolor. Realizou-se uma titulagdo em branco onde
estavam presentes todos os reagentes com excecdo da amostra de 6leo. A diferenca
entre 0s dois volumes de solucdo de HCI estd relacionada com a quantidade de
hidroxido de potéssio gasto na saponificacdo dos ésteres presentes no 6leo. O indice de
éster (IE) pode ser calculado pela Equacéo 6.

IE = V.N.56,1/m (6)

onde V representa a diferenca entre os volumes de solucdo de HCI gastos na titulacdo da
amostra e do branco em mililitros, N € a normalidade da solu¢édo de HCl e m é a massa
de amostra de 6leo em grama.

3.3.10 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
fourrier

Esta técnica de caracterizacdo foi utilizada tanto para caracterizar o 6leo de soja
quanto para confirmar a formacdo de biodiesel de maneira qualitativa. Para a
caracterizacdo do 6leo de soja quanto para a confirmacdo qualitativa da formacéo de
biodiesel por IV com metodologia desenvolvida por COUDURIER et al., (1982),
utilizou-se uma pastilha de KBr. As amostras foram compactadas com KBr e as
pastilhas formadas analisadas em equipamento da Marca Thermo Electron Corporation,
Modelo Nicolet 6700 FT-IR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41  RESULTADOS DAS ANALISES E CARACTERIZACOES REALIZADAS
PARA O OLEO DE SOJA

4.1.1Determinacdo do indice de iodo

Segundo RAMOS et al. (2003), o numero de iodo quantifica o teor de
insaturacfes de um determinado Oleo, e esse valor constitui um dos pardmetros de
identificacdo dos dleos vegetais. O indice de iodo representa a insaturagdo quando as
duplas liga¢cdes ndo sdo conjugadas e nem se situam em posi¢cdes adjacentes a carbonila;
nessas situacdes a insaturacdo ndo é quantificada (MORETO & FETT, 1998). O nimero
de insaturacOes esta estreitamente correlacionado com a estabilidade a oxidacao do éleo
vegetal e, consequentemente, a estabilidade do biodiesel produzido a partir desse 6leo, e
de depositos devido ao envelhecimento formado em injetores dos motores diesel.

Neste estudo, o valor do indice de iodo encontrado para o 6leo de soja foi de
127,42 g 1,/100 g de Oleo. De acordo com meétodos reguladores, os 6Oleos a serem
utilizados como combustivel devem ter um valor de iodo abaixo de 115 g 1,/100 g de
0leo (PEREIRA, 2007). Quanto maior for o nimero de iodo, maior sera o nimero de
insaturacdes e, com isso, menor sera a estabilidade a oxidacdo do Oleo vegetal e do
biodiesel.

Geralmente, um baixo indice de iodo, aproximadamente, 25 g 1,/100 g de 0leo
ou menos, significa que o dleo bruto pode ser adicionado puro ao diesel mineral,
podendo ser utilizado para aplicagdes a longo prazo nos motores diesel ndo modificados
(CALAIS & CLARK, 2007, citado por PEREIRA, 2007).

A ANP ndo estabelece o valor de referéncia para o indice de iodo no
biocombustivel. Geralmente, a analise é realizada no 0leo in natura.

4.1.2 Determinacdo do indice de acidez

Segundo VAN GERPEN et al. (2004), os &cidos graxos livres podem ocasionar
a corrosao e € sintoma de dgua no combustivel ou a oxidagdo do combustivel.

FELIZARDO et al. (2006) relatam que o valor de acidez acelera o
envelhecimento dos motores. DANTAS et al. (2006a) afirmam que o indice de acidez
influencia na hidrolise e oxidacao do biodiesel, além de afetar a estabilidade térmica do
combustivel na camara de combustdo e aumentar a corrosdo dos componentes
metélicos. O valor de acidez depende da matéria-prima empregada na producdo de
biodiesel. A ANP determina que o valor maximo permitido é de 0,80 mg KOH/g de
6leo para os combustiveis e o0 padrdo europeu estabelece um valor de acidez de 0,50 mg
KOH/g (PEREIRA 2007). Os valores encontrados na literatura para a via catalitica
alcalina homogénea variam de 0,5 a 2,0% por peso de 6leo (FERRARI et al., 2005,
XINGZHONG et al, 2007, HARDING et al., 2007, BASU & NORRIS, 1996, LIU,
1994). Quando esses valores de acidez estdo maiores, sdo utilizados métodos de
transesterificacdo em duas etapas, que consiste no pré-tratamento para reducéo do teor
de &cidos graxos livres com catalisadores acidos, H,SQO,, por exemplo, e posteriormente
a transesterificacdo alcalina (BERCHMANS & HIRATA, 2008; VELJKOVIC et al.,
2006).0 Oleo de soja refinado utilizado neste estudo, como fonte de glicerideos,
apresentou valor de acidos graxos livres de 0,07 mg KOH/g de dleo. Este valor
corrobora com os resultados relatados para valores de acidez do éleo de soja utilizados

46



para a producédo de biodiesel (FERRARI et al, 2005) e esta de acordo com os limites de
qualidade estabelecidos para uso como matéria-prima na producdo de biodiesel pela
transesterificagéo alcalina.

4.1.3 Determinacao do indice de saponificacdo (IS)

A ANP ndo limita um valor maximo de (IS) permitido para biodiesel de
qualquer fonte de triglicerideo. O indice de saponificacdo encontrado para o dleo de soja
refinado, utilizado neste trabalho, foi de 200,04 mg KOH/g de éleo. Este resultado esta
de acordo com os relatados na literatura por SILVA, (2005), que obteve um valor de IS
para o 6leo de soja de 201,7 mg KOH/g de 6leo. CRUZ & LOPEZ (2004) relataram que
0 IS obtido no biodiesel do 6leo de soja de fritura foi de 201,7 mg KOH/g de dleo.

4.1.4 Determinacdo do indice de ésteres

Neste trabalho, o indice de ésteres foi determinado conforme metodologia
relatada por MORETTO & FETT (1998) e VASCONCELOS & GODINHO (2002),
para o 6leo de soja. O valor obtido foi de 189,71 mg KOH/g de 6leo. O resultado obtido
estd de acordo com os valores relatados por MORETTO & FETT, (1998) e
VASCONCELOS & GODINHO (2002) para 6leo de soja refinado.

4.1.5Determinacéo do indice de peroxido

O resultado obtido para o indice de peroxido do Oleo de soja utilizado neste
estudo foi de 2,5 meg/1000g de 6leo, mostrando que o dleo utilizado apresenta uma boa
estabilidade oxidativa. Estando de acordo com o relatado por MALACRIDA (2003),
onde o indice de perdxido nos 6leos ndo deve ultrapassar o valor de 10 meg/1000g de
amostra.

4.1.6 Determinacéo do indice de refracao

O indice de refracdo, determinado pela técnica descrita anteriormente, obtido
para o Oleo de soja utilizado neste estudo foi de 1,47. Este parametro tem a finalidade de
medir 0 grau de hidrogenacdo do Oleo vegetal. Esta analise informa o nivel e
insaturacBes da amostra, com isso, a estabilidade a oxidacdo. A importancia desta
analise é comparada a com determinacéo do indice de iodo.

4.1.7 Determinacdo do teor de agua

O teor de agua do 6leo de soja utilizado neste estudo foi de 0,4% por peso de
Oleo. Esse resultado esta de acordo com o recomendado pelos autores (FREEDMAN et
al., 1984, RAMADHAS et al., 2005, MA & HANNA, 1999, BERCHMANS &
HIRATA, 2008; VELJKOVIC et al., 2006), que relatam que o teor de dgua deve esta
abaixo de 0,5%, devido ao favorecimento da formacao de sabdes.

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja utilizado neste estudo sdo
resumidas e apresentadas na tabela 12. A Tabela 13 apresenta as caracteristicas fisico-
quimicas relatadas, por outros autores, de alguns 6leos vegetais. Esses valores servem
como referéncias para a padronizacdo da matéria-prima utilizada.
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Tabela 12 -  Caracteristicas fisico-quimicas do dleo de soja.
Caracteristicas fisico-quimicas Resultados
indice de acidez (mg KOH/q) 0,07
indice de iodo (gl»/100g) Wijs 127,42
indice de saponificacdo (mg KOH/q) 200,04
Teor de agua (%p/p) 0,4
indice de Peroxidos (meqg/1000g) 2,5
Teor de ésteres (mg KOH/g) 189,71
indice de refracio 1,47

Tabela 13 - Caracteristicas fisico-quimicas de alguns 6leos vegetais
Oleos vegetais Pinhio
Andlises Soja Mamona | Girassol Manso Referéncia
Fisico-quimicas
idice d ] 01203 PINHAOMANSO (2007)
Indice de acidez ,1ao, ) CETEC; FREIRE (2001)
(mg KOH/g) MAX. Max 4 58a9 | 096 | Aoac. ARAUIO (1994):
ANVISA (1999).
indice de PINHAOMANSO (2007)
‘o ) CETEC; ANVISA (1999);
Peroxidos 1,9-54 Max 10 Max 10 0,98 | ANVISA (1999), AL-
(meq/1000g) KAHTANI (1989) citado
por GOMES (2003).
indice de lodo PINHAOMANSO (2007)
CETEC; FREIRE (2001)
(9/1009) 120-141 81-91 103-124 97,0 AOAC: ARAUIO (1994):
] CECHI (2003).
Indice de PINHAOMANSO (2007)
Saponificagédo 189-198 | 176-187 | 169-189 189 CETEC; FREIRE (2001)
(mg KOH/qg) AOAC; ANVISA (1999).
Indice Eie 1,466- 1,4764- 1,.467- | 1.4680 PINHAQMANSO (2007)
Refracédo CETEC;
(259 1,47 1,4778 1,469 ANVISA (1999)

Fonte: PEREIRA (2009).

4.1.8 Determinacdo da composicdo quimica do 6leo de soja por cromatografia
gasosa

A caracterizacao do 6leo de soja foi feita a partir da identificacdo e quantificacao
dos acidos graxos por cromatografia gasosa. Para ndo ocorrer o entupimento da coluna
do cromatdgrafo foram realizadas as etapas de saponificacdo e metilacdo do 6leo.

Para a saponificacdo e metilacdo do 6leo de soja foi introduzido cerca de 500mg
do 6leo de soja em um tubo de ensaio e adicionado 3mL de solucdo de hidroxido de
sodio em meio metandlico, entdo o tubo de ensaio foi vedado. A reacdo de
saponificacdo ocorre por 5 minutos em banho-maria. Logo a seguir, a mistura foi
resfriado e adicionou-se 5mL do reagente de metilacdo, a mistura foi novamente
aquecida por 3 minutos e resfriado. Por ultimo, foram adicionados 8mL de uma solucao
saturada de cloreto de sddio. Os ésteres metilicos formados, menos densos gque o resto
da solucdo, migram para a camada superior e sao solubilizados pela adi¢do de 2mL de
hexano (HARTMAN & LAGO, 1973).
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A figura 13 representa 0 cromatograma da composicdo do 6leo de soja, a
amostra de Oleo apresentou cinco constituintes principais, conforme o0s picos
registrados.

Os resultados desta analise e o percentual relativo de cada componente séo
apresentados na Tabela 14. Pode-se perceber que a constituicdo principal do 6leo de
soja é de &cidos graxos insaturados (83,75%) sendo o &cido linoléico com 54,86%
seguido do acido oléico com 24,59%.

A quantidade de &cidos graxos insaturados no biodiesel depende da matéria-
prima utilizada na producdo (FERARI et al. 2005). Estes sdo suscetiveis a reacdes de
oxidacao aceleradas pela exposicdo ao oxigénio a altas temperaturas, condi¢des que sao
pertinentes ao funcionamento do motor. A decomposicdo térmica também pode resultar
em compostos poliméricos, que sao prejudiciais ao funcionamento do motor.

Segundo MORETTO & FEET (1998), a reatividade do oxigénio atmosférico
com as duplas ligacOes dos ésteres aumenta com o nimero de insaturagdes na cadeia.
Quanto maior for o nimero de insaturacdes, menor serd a estabilidade do biodiesel para
oxidacdo. A oxidacdo na presenca de ar atmosférico é iniciada pela quebra dos
hidroperéxidos (GUEDES, 1989).
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Figura 13- Cromatograma do éleo de soja refinado

Tabela 14 - Composicao dos acidos graxos presente no 6leo de soja utilizado nos
experimentos.

Acido graxo - Nomenclatura usual Concentracao %(v/v)

C 16:0 Palmitico 11,89

C 18:0 Estearico 3,45

C 18:1 Oléico 24,59

C 18:2 Linoléico 54,86

C 18:3 Linolénico 4,30

C 20 Araquidico 0,38

C 21 Heneicosanobico 0,53

4.1.9Determinacao da viscosidade cinematica

A determinacdo da viscosidade cinematica da amostra de dleo de soja foi
realizada conforme metodologia descrita anteriormente. A tabela 15 apresenta os
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valores obtidos para a viscosidade cinemética do 6leo de soja e do diesel comercial
obtido em posto de revenda de combustiveis. Pode ser visualizado que o éleo de soja
apresenta um valor de viscosidade de cerca de dez vezes o valor de viscosidade do 6leo
diesel comercial. O alto valor de viscosidade do éleo, em relacdo ao diesel comercial, é
um dos principais fatores que ndo permitem a utilizacdo dos 6leos vegetais in natura
como combustiveis para os motores do ciclo diesel.

Tabela 15 - Viscosidade cinemética do 6leo de soja e do diesel comercial.

Temperatura ey | TEMPO Desvio
Amostra °C) K (mm?/s?) (s) padrio M (cSt)
Oleo de soja 25 0,0864 674 0,6 58,23
Oleo Diesel 25 0,0864 69,94 0,64 6,04
4.1.10 Determinacdo qualitativa dos constituintes do 6leo de soja pela

espectroscopia na regido do infravermelho

Os oOleos vegetais sdo compostos basicamente de triglicerideos, possuindo
estruturas quimicas bastante semelhantes, o que torna dificil a distingdo em adulteracfes
de Oleos nobres. A espectroscopia de infravermelho (1) é uma técnica simples e rapida
que vem sendo utilizada para a caracterizacdo estrutural de dleos vegetais, e que
normalmente esta associada a aplicacdo de meétodos matematicos ou a outras técnicas
(RUSAK & MARTIN, 2003; GUILLEN & NEREA, 1997; CROWTHER, 2008).

A determinacdo dos constituintes do 6leo de soja foi realizada pela técnica ja
descrita. A andlise do 6leo de soja mostra as vibragcdes caracteristicas dos triglicerideos
presentes. A figura 14 apresenta as bandas entre 2800 cm™ e 3000 cm™ que provém dos
acidos graxos presentes no 0leo de soja (SILVERSTEIN et al., 1979).
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45-5
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Figura 14 -  Espectros do éleo de soja
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4.2 RESULTADOS DAS ANALISES E CARACTERIZACOES REALIZADAS
COM O BIODIESEL PRODUZIDO

4.2.1Determinacdo da composicdo quimica do biodiesel por cromatografia
gasosa

Os ésteres metilicos obtidos pela reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, ja
caracterizado, podem ser visualizados e comprovados pelas analises cromatogréficas
realizadas. Os resultados apresentaram que a variagdo da concentracdo inicial de
catalisador e do tempo de reacdo, dentro da faixa estudada, ndo alteraram a composicao
média dos &cidos graxos constituintes do 6leo, ou seja, essas varia¢gdes apresentaram o
mesmo comportamento para todos os acidos graxos, independente do tamanho ou do
grau de insaturacdo da cadeia. Esse comportamento favorece a utilizacdo de baixas
concentragdes de catalisador para se obter resultados satisfatorios de conversdo,
confirmando assim, a alta atividade do catalisador para esse tipo de reacdo. Com 0 uso
de baixas concentracBes de catalisador menor sera a perda de dleo vegetal, devido ao
desfavorecimento da reacdo paralela de saponificacdo. A Tabela 16 apresenta os
resultados de conversdo dos principais acidos graxos constituintes do dleo de soja. As
Figuras 15 a 20 apresentam os cromatogramas dos ésteres metilicos obtidos. Esses
cromatogramas tém o mesmo perfil do 6leo original, conforme esperado. As condigcdes
de operacdo como, relacdo molar metanol/6leo de 6:1, potencia de 100% do forno de
microondas e auséncia de agitacdo mecanica, foram as mesmas para todas as reacdes.

Tabela 16 - Resultados dos cromatogramas dos ésteres metilicos.

Pico Pico Resultados% (v/v)
Ne. Nome 0,5% KOH (p/p) \ 1,0% KOH (p/p)
Tempo de Reacdo (s
10 20 30 10 20 30
1 C 16 11,6750 | 11,5260 | 12,1220 | 11,1763 | 11,5802 | 11,6730
2 | C18:3+C18:2|595770 | 61,2300 | 59,2560 | 60,2856 | 60,0193 | 59,9730
3 C18:1 24,5170 | 23,8020 | 24,9780 | 24,9601 | 24,8205 | 24,7470
4 C 18 4,2320 | 3,4420 | 3,6440 | 3,5779 | 3,5800 | 3,6070
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Figura 15 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja, obtidos com 0,5%
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Figura 16 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja, obtidos com 0,5%

de KOH em 20 segundos de reacéo.
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Figura 18 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja, obtidos com 1,0%

de KOH em 10 segundos de reacéo.
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Figura 19 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja, obtidos com 1,0%
de KOH em 20 segundos de reacéo.
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Figura 20 - Cromatograma dos ésteres metilicos do dleo de soja, obtidos com 1,0%
de KOH em 30 segundos de reacéo.

A conversdo massica em biodiesel obtida com as concentracBes iniciais de
catalisador de 0,5 e 1,0% nos tempos de reacdo de 10, 20 e 30 segundos demonstraram
que, quando se aumentou o tempo de reacdo e a concentracdo inicial de catalisador foi
mantida constante, a conversdo massica nao apresentou variacdes significativas. Mas
quando se aumentou a concentracdo inicial de catalisador e o tempo de reagdo foi
mantido constante, a conversao massica variou significativamente. Esses resultados sdo
apresentados na Tabela 17. A Figura 21 apresenta, graficamente, a relacdo da conversao
massica percentual em biodiesel com o aumento do tempo de reacdo com as
concentracdes iniciais de catalisador de 0,5 e 1,0%. Foi verificado que, com a
concentracdo inicial de catalisador de 0,5%, 0 aumento do tempo de reagdo teve pouca
influéncia na conversdo massica em biodiesel e influéncia negativa na conversao
massica em biodiesel com a concentracéo inicial de catalisador de 1,0%. O aumento do
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tempo de reagdo esta diretamente ligado ao aumento da temperatura final de reagdo e,
consequentemente, com o favorecimento da reacdo de saponificagdo. A Tabela 17
também apresenta a conversdo em glicerol obtida nos tempos de reacdes e
concentracdes estudados. A quantidade de glicerol produzida se apresenta como um
excelente parametro para a quantificacdo da conversdo. Em todas as amostras o
percentual de glicerol esteve dentro da faixa esperada, entre 10 e 15% por peso de 6leo,
conforme relatado por PARENTE (2003). A Figura 22 apresenta graficamente a relacao
da conversdo percentual massica em glicerol com o aumento do tempo de reacdo. Os
resultados apresentaram que, para a concentracdo inicial de catalisador de 0,5%, o
aumento do tempo de reacdo teve uma influéncia positiva para a conversdo massica em
glicerol e, para a concentragédo inicial de catalisador de 1,0%, o aumento do tempo de
reacdo apresentou influéncia negativa para a conversdo massica em glicerol. Esses
resultados também podem ser relacionados ao favorecimento da reacdo paralela de
saponificacao.

Apenas em uma corrida, com 1,0% de catalisador e tempo de reacdo de 30
segundos, a conversdo massica de biodiesel ndo atingiu um bom resultado. Para todas as
outras, a conversao obtida esta de acordo com os valores vigentes de conversdo
estabelecidos pelas normas européias (EN 14214) e brasileiras (ANP 07/2008), que
determinam que a conversdo minima em ésteres metilicos tem que atingir 96,5%.
Corrobora com os resultados obtidos nos processos que utilizaram aquecimento
convencional. Com a literatura de FREEDMAN et al. (1984), que atingiram uma
conversao de 98% utilizando 1,0% de NaOH, relacdo molar alcool/6leo de 6:1; de
VICENTE et al. (1998), que atingiram 100% de conversdo com 1,0% de NaOH, relagéo
molar de 6:1, temperatura de 60°C e tempo de reacdo de oito horas; de ZHANG et al.
(2003a), que atingiram 96% de conversdo com 1,0% de KOH; de VICENTE et al.
(2004), que atingiram 99,83% com 1,0% de metoxido de sddio, relacdo molar de 6:1; de
GHADGE & RAHEMAN (2005), que atingiram 98,0% de conversdao com 0,5% de
KOH, temperatura de 60°C e tempo de reacdo de meia hora; de MEHER et al. (2006),
que atingiram 96,0% de conversdo com 1,0% de KOH e tempo de reagédo de trés hora;
de BOUAID et al. (2007), que atingiram 99,5% de conversdo com 1,5% de catalisador
(KOH), relacdo molar de 6:1 e tempo de reacdo de uma hora; de OLIVEIRA et al.
(2008), que atingiram 96,10% de conversdo com 1,0% de NaOH, relacdo molar de 6:1 e
tempo de reacdo de uma hora; de RASHID & ANWAR (2008), que atingiram 96,0% de
conversao com 1,0% de KOH, relacdo molar de 6:1 e tempo de reacdo de duas horas.
Corrobora também, com os resultados obtidos nos processos que utilizaram
aquecimento por irradiacdo de microondas. Com a literatura de SAIFUDDIN & CHUA
(2004), que atingiram 92,0% de conversdo com 0,5% de NaOH, relacdo molar de 6:1 e
tempo de reacdo de quatro minutos; de HERNANDO et al. (2007), que atingiram 92,0%
de conversdo com 1,3% de NaOH e tempo de reacdo de cinco minutos; de AZCAN &
DANISMAN (2007), que atingiram 92,4% de conversdo com 1,5% de KOH e tempo de
reacdo de sete minutos; de MICHAEL et al. (2007), que atingiram 98,7% de converséo,
com 1,0% de KOH, relacdo molar de 6:1 e tempo de reacdo de um minuto; de PERIN et
al. (2008), que atingiram 95,0% de conversdao com 10% de AL,03/50%KOH, relacédo
molar de 6:1 e tempo de reacdo de cinco minutos; de AZCAN & DANISMAN (2008),
que atingiram 93,7% de conversdo com 1,0% de KOH e 92,7% com NAOH, relacédo
molar de 6:1 e tempo de reacdo de trés minutos.
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Tabela 17 - Resultados de conversdo de biodiesel e glicerol obtido na reagéo de
transesterificacdo alcalina do 6leo de soja.
concentracdo inicial de catalisador
0,50% 1,00%
CONVersdo em | conversdoem | CONVErsaoem CONVersao em
Tempo biodiesel glicerol biodiesel glicerol
(s) (% p/p) (%op/p) (% p/p) (%op/p)
10 98,83 10,750 97,08 14,92
20 98,33 11,48 96,83 13,37
30 97,67 12,22 94,50 12,42
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Figura 21 - Relacdo da conversdo massica percentual de biodiesel com o tempo de
reacdo. ¢ —0,5% de catalisador; m — 1,0% de catalisador.
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Figura 22 - Relacdo da conversdo massica percentual de glicerol com o tempo de

reacdo. ¢ —0,5% de catalisador; m — 1,0% de catalisador.
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4.2.2 Determinacao da viscosidade cinematica

A viscosidade é, sem dlvida, uma das caracteristicas mais importantes para
determinar a viabilidade de utilizacdo do biodiesel nos motores diesel. Mais importante
que a massa especifica, esta propriedade estd relacionada com a atomizacdo do
combustivel, bem como ao escoamento no motor. Um dos principais objetivos do
processo de transesterificacdo € a reducdo da viscosidade dos 6leos vegetais e gorduras
animais. Se a viscosidade desses 6leos ndo fosse tdo maior que a do diesel comercial,
estes poderiam ser utilizados in natura como combustiveis.

Os valores de viscosidades, obtidos com as concentragdes iniciais de catalisador
de 0,5 e 1,0% nos tempos de reagdo de 10, 20 e 30 segundos apresentaram 0s seguintes
resultados: Quando se variou o tempo de reacdo e a concentracdo de catalisador foi
mantida constante, a viscosidade apresentou variacoes significativas. Quando se variou
a concentracao de catalisador e o tempo foi mantido constante, a viscosidade apresentou
uma variacdo muito mais significativa. Esses resultados mostraram que a concentragdo
inicial de catalisador tem uma influéncia muito maior que o tempo de reacdo na
viscosidade do biodiesel. Esses valores de viscosidade, juntamente com os valores de
viscosidade medidos para o diesel comercial e para o 6leo de soja, sdo apresentados na
Tabela 18.

As Figuras 23 e 24 representam, graficamente, a variagdo da viscosidade do
biodiesel com o aumento do tempo de reacdo para as concentracdes iniciais de
catalisador de 0,5 e 1,0%, respectivamente. Pode ser verificado que, para a concentragcdo
inicial de catalisador de 0,5%, 0 aumento do tempo de reacdo apresentou influéncia
positiva para a viscosidade do biodiesel e, para a concentragdo inicial de catalisador de
1,0%, o aumento do tempo de reacdo apresentou influéncia negativa para a viscosidade
do biodiesel. Essa influéncia também pode ser explicada devido ao favorecimento da
reacao paralela de saponificacéo, levando a formacgéo de emulsé&o.

Tabela 18 - Valores de viscosidade do 6leo de soja utilizado neste estudo, diesel
comercial e do biodiesel obtido pela transesterificacdo alcalina.
KOH% | Tempo de | Temperatura K Tempo | Desvio
Amostra| (p/p) Reacao (s) (°C) (mm?/s?) (s) padréo U (cSt)
Oleo de
soja | -mmmeeem | meeee- 25 0,0864 674 0,6 58,23
Oleo
Diesel | -------- | -memeeee 25 0,0864 | 69,94 0,64 6,04
1 0,5 10 25 0,0864 222 0,18 19,18
2 0,5 20 25 0,0864 215 0,05 18,55
3 0,5 30 25 0,0864 195 0,05 16,88
4 1,0 10 25 0,0864 119 0,05 10,25
5 1,0 20 25 0,0864 123 0 10,63
6 1,0 30 25 0,0864 137 0 11,84
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Figura 24 - Relacdo da viscosidade cinematica com o tempo de reacdo com 1,0% de
KOH

4.2.3 Determinacdo qualitativa dos constituintes do biodiesel pela espectroscopia
no infravermelho

O biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos. A andlise do
6leo de soja mostra as vibragcfes caracteristicas dos triglicerideos presentes. Os ésteres
possuem duas bandas de absorcdo caracteristicas provenientes das deformacdes axiais
de C=0 (1750 - 1735 cm™) e C-O (1300 - 1100 cm™). A presenca de alcoois, &cidos
carboxilicos e moléculas de agua sdo indicados pela banda correspondente ao
estiramento de O-H entre 3600 - 3300 cm™. O biodiesel néo apresenta ligacdo O-H, para
que haja essa banda nos espectros, € possivel que a banda representada seja devido a
presenca de umidade no biodiesel ou na partilha de brometo de potéssio (KBR), obtida
durante o manuseio da amostra. As Figuras de 25 a 30 apresentam 0s espectros na
regido do infravermelho do biodiesel demonstrando que ocorreu o processo de
transesterificacdo, observada na regido de 1737 cm™, onde estd localizado o grupo
funcional C=0 do éster e na banda ao redor de 1200 cm™, referente a ligagdo C-O, o
que comprova a formacdo do biodiesel. Também pode ser observado que 0s espectros
apresentam uma banda a aproximadamente 1036 cm™, correspondente & carbonila de
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alcoois primérios, caracteristica da formacéo de biodiesel (SILVERSTEIN et al., 1979).
Esta banda néo é visualizada no espectro do 6leo de soja.
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Figura 25 - Espectros dos ésteres metilicos com 0,5% de KOH em 10 segundos de
reacao.
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Figura 26 - Espectros dos ésteres metilicos com 0,5% de KOH em 20 segundos de
reacao.
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reacao.

4.2.4 Determinacdo do teor de agua

O teor de &gua do biodiesel obtido, neste estudo, determinado pela metodologia
descrita anteriormente, foi de 0,049% por peso de dleo. Esse resultado esta de acordo
com o estabelecido pelas normas brasileiras (ANP 07/2008), européias (EM 14214) e
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americanas (ASTM D6751), que determinam que o teor maximo de agua permitido no
biodiesel é 500mg/Kg de amostra ou 0,05%.

62



5 CONCLUSOES

Os altos valores de conversdo em curtos tempos de reacdo, obtidos neste
trabalho, foram confirmados tanto qualitativamente, com os resultados das analises de
cromatografia gasosa e infravermelho, quanto quantitativamente, com os resultados de
conversdo massica em biodiesel e glicerol, viscosidade cinematica e teor de agua
presente nas amostras.

A grande reducdo do tempo de reacdo na transesterificacdo do 6leo de soja com
0 aquecimento por irradiagdo de microondas confere a esta técnica uma grande
vantagem ao metodo convencional. Neste trabalho, esta eficiéncia foi avaliada e os
resultados obtidos foram comparados com alguns resultados da literatura, que utilizaram
tanto o aguecimento convencional, quanto por microondas. Para isso trabalhou-se com
concentracgdes iniciais de catalisador de 0,5, 1,0 e 2,0% nos tempos de reacdo de 10, 20
e 30 segundos. As demais vaiaveis foram mantidas constantes.

Os resultados encontrados para a concentracdo de 2,0% foram omitidos devido
ao grande favorecimento da reacdo paralela de saponificacdo, levando a perda de uma
grande parte dos reagentes ou até mesmo de todo o reagente utilizado.

Os resultados obtidos de conversdo massica em biodiesel para a concentracéo
inicial de catalisador de 0,5%, apesar de satisfatorios, ndo atingiram os valores de
conversdo e viscosidade estabelecidos pelas normas vigentes.

Para a concentragdo inicial de catalisador de 1,0%, os resultados obtidos de
conversao massica em biodiesel e glicerol atingiram seu valor maximo nos dez
primeiros segundos de reacdo. Com o aumento do tempo de reacdo houve uma
diminuicdo da conversdo massica em biodiesel e glicerol e um aumento da viscosidade
do biodiesel. Estes resultados estdo diretamente ligados a perda de reagente e a
formacdo de gel durante a reacdo (WRIGHT et al., 1944), devido ao favorecimento da
reacao paralela de saponificacéo.

Baseado em todos os resultados obtidos, ora variando a concentracao inicial de
catalisador, ora variando o tempo de reacdo, pode-se dizer que a conversdo do 6leo de
soja em biodiesel é completada dentro de 10 segundos de reacdo com 1,0% de
catalisador. Confirmado com o alto valor de converséo, 97,08%, com o baixo valor de
viscosidade, 10,25¢St (mm?/s) medida a 25°C, e com o baixo teor de agua, 0,049%. Os
resultados obtidos estdo de acordo com os valores vigentes estabelecidos pelas normas
brasileiras (ANP), européias (EN) e americanas (ASTM), que determinam que a
conversao minima em eésteres metilicos tem que atingir 96,5%, que a viscosidade
cinematica tem esta entre 3,0 e 6,0cSt e 0 que 0 teor maximo de agua permitido no
biodiesel € 500mg/Kg de amostra ou 0,05%.
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6 SUGESTOES

Diante dos resultados encontrados, s&o propostas as seguintes sugestoes:

e Com o valor de converséo de 97,08% e viscosidade de 10,25 cSt a 25°C, com
1,0% de KOH em apenas dez segundos de reacdo, avaliar a técnica de
transesterificacdo utilizando microondas como uma possibilidade para reacdes
em fluxo continuo em substituicdo as tradicionais reacées em batelada.

e Avaliar a possibilidade de aperfeicoamento do processo de purificagdo do
biodiesel.

o Realizar reagdes com etanol e comparar os resultados obtidos com os resultados
com metanol.

e Realizar uma avaliacdo econdmica de todo o processo para calcular a relagédo
custo-beneficio.

e Utilizar outras oleaginosas como matéria-prima e comparar com os resultados
obtidos com a soja.

e Avaliar a utilizacdo das microondas para processos de transesterificacdo com
catalisadores heterogéneos.

e Verificar a influéncia da relacdo molar alcool/6leo na converséo do biodiesel e
avaliar os resultados utilizando relagdes molares menores.

e Promover mudangas no equipamento de forma a minimizar a perda de solvente,
melhorando a condensacéo do alcool estudado.
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