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Resumo. O Biodiesel é um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso
em motores de combustado interna com ig-
nicdo por compressao (diesel), exigindo
pouca ou nenhuma modificagdo do motor. E
um combustivel de facil uso, biodegradavel,
atoxico e essencialmente livre de enxofre e
compostos aromaticos. Na reagédo de trans-
esterificacdo de Oleos vegetais, um triglic-
erideo reage com um &lcool na presenca de
um acido ou base fortes, produzindo ésteres
monoalquilados de acidos graxos, além de
glicerol. Neste trabalho, foi estudada a trans-
formacéo de dleo de soja em biodiesel por
meio de catalise basica, avaliando as mel-
hores condicbes para a reagcdo acerca da
temperatura (30, 45 e 60 °C), a razao molar
de etanol (1:6 e 1:9, d6leo de soja:etanol) e
o tipo de éleo de soja (bruto e degomado).
A partir dos resultados verificou-se que a
formacdo de biodiesel é favorecida quando
a reacao é conduzida a temperaturas mais
baixas, utilizando 6leo degomado e quando
a razao molar dleo:etanol é de 1:9.

Palavras-chave. Biodiesel. Oleo de soja.
Reacao de transesterificagéo.

Abstract. Biodiesel is a clean burning al-
ternative fuel, produced from renewable
resources. It can be used in compres-
sion-ignition (diesel) engines with little or no
modifications. Biodiesel is simple to use, bi-
odegradable, nontoxic, and essentially free
of sulfur and aromatics. In the transesterifi-
cation of vegetable oils, a triglyceride reacts
with an alcohol in the presence of a strong
acid or base, producing a mixture of fatty
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acids alkyl esters and glycerol. In this work,
the transformation of soybean oil in biodies-
el, through base-catalyzed, was studied. The
stages of this work consisted of determining
the better parameters to the transesterifica-
tion reaction, evaluating temperature (30, 45
and 60 °C), the molar ratio of ethanol (1:6
and 1:9 - soybean oil:ethanol) and the kind
of soybean oil (brute and degummed). From
results we observed that the formation of bio-
diesel is favored when the reaction is carried
out at lower temperatures, using degummed
oil and when the molar ratio oil:ethanol is 1:9.

Keywords: Biodiesel. Soybean oil. Transes-
terification reaction.

INTRODUGAO

O biodiesel é um combustivel alterna-
tivo constituido de uma mistura de ésteres
alquilicos de &acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir de dleos vegetais,
gordura animal, 6leos e gorduras residuais
(Knothe et al., 2006). Aspectos como o au-
mento excessivo do uso de derivados de
petroleo e a redugcédo de emissbes de gases
poluentes impulsionaram a discusséo sobre
0 uso desse biocombustivel (Pousa et al.,
2007).

O biodiesel apresenta vantagens em
relacédo ao diesel de petréleo: é biodegradav-
el, ndo-toxico e possui excelente capacidade
lubrificante, proporcionando maior vida util
as pecas dos motores e seu uso proporciona
vantagens ambientalmente positivas, como a
redugéo nas emissdes de CO,, CO, hidrocar-
bonetos e material particulado. Pelas carac-
teristicas fisico-quimicas muito proximas as
do diesel, o biodiesel pode ser utilizado, puro
ou em misturas com 6leo diesel, em motores
do ciclo diesel sem necessitar qualquer mod-
ificacdo (Van Gerpen, 2005).

O processo mais utilizado para for-
macao de biodiesel é a transesterificacao,
em que um triacilglicerol (presente em dleos
e gorduras) reage com um alcool de cadeia
curta (e.g. metanol ou etanol), na presencga
de um catalisador, produzindo biodiesel
e glicerol como subproduto (Van Gerpen,
2005). Apos a reacao, o glicerol deve ser
removido do meio. Um alto teor de glicerol
livre no biodiesel causa problemas no arma-
zenamento e no sistema de injecdo de com-
bustivel, corrosdo nos motores e emissao de
substancia toxica durante a queima. Devido
a baixa solubilidade do glicerol nos ésteres,
esta separacdo €, normalmente, realizada
por decantagéo ou centrifugacdo. No entan-
to, a utilizacdo da rota etilica na producao
do biodiesel dificulta a separagao, ja que os
ésteres etilicos apresentam maior afinidade
ao glicerol (Van Gerpen, 2005; Ferrari et al.,
2005).

Mesmo sendo favoravel do ponto de
vista energético, a utilizagéo direta de 6leos
vegetais em motores a diesel € muito proble-
matica. Estudos efetuados com diversos o6le-
0s vegetais mostraram que a sua combustao
direta conduz a uma série de complicacoes:
carbonizacdo na camara de injecao, resis-
téncia a ejecdo nos segmentos dos émbolos,
diluicdo do dleo do carter, contaminagéo do
Oleo lubrificante, entre outros problemas. As
causas destes problemas foram atribuidas a
polimerizagéo dos triglicerideos, pelas liga-
¢cbes duplas, que conduzem a formacao de
depdsitos. Do mesmo modo, a baixa volatili-
dade e a alta viscosidade sao caracteristicas
que prejudicam a utilizagéo direta de dleos
vegetais como combustiveis (Knothe e Stei-
dley, 2005).

O biodiesel é o produto da reacao de
transesterificagéo (Figura 1), quando um al-
cool de cadeia curta reage com um trigliceri-
deo para formar glicerol (glicerina) e ésteres
de cadeias longas de acidos graxos, com ca-
racteristicas semelhantes ao diesel mineral.
Biodiesel também pode ser produzido a par-
tir de acidos graxos de cadeia longa.
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Figura 1. Transesterificacdo de 6leo vegetal com alcool primario,
produzindo ésteres alquilicos e glicerol.

Na figura acima, R,, R, e R, repre-
sentam as cadeias longas de atomos de
carbonos e hidrogénios, também chamadas
cadeias de acidos graxos. Nesta reagéo, sao
necessarios trés mols de alcool por cada mol
de triglicerideo. Na pratica, é sempre utiliza-
do um excesso de alcool de modo a aumen-
tar o rendimento em ésteres (deslocar a re-
acao para o lado dos produtos) e permitir a
separacgao do glicerol formado (Ma e Hanna,
1999).

A literatura aponta que a reagao de
transesterificagédo sofre os efeitos das va-
riacdes causadas pelo tipo de alcool, pelas
propor¢cdes necessarias de alcool, por dife-
rentes catalisadores, pela quantidade de ca-
talisador, pela agitacao da mistura, pela tem-
peratura e pelo tempo de duragédo da reagéao
(Rabelo, 2001).

Com relagdo aos catalisadores, a
transesterificagdo pode ser realizada tanto
em meio acido quanto em meio basico (Ma e
Hanna, 1999). Porém, ela ocorre de manei-
ra mais rapida na presenca de um catalisa-
dor alcalino do que na presenca da mesma
quantidade de catalisador acido, observan-
do-se maior rendimento e seletividade, além
de apresentar menores problemas relaciona-
dos a corroséo dos equipamentos. Os catali-
sadores mais eficientes para esse propdsito
sdo KOH e NaOH (Ferrari et al., 2005; Con-
ceicao et al., 2005).

E importante referir que, apenas os
alcoois simples tais como o metanol, etanol,

propanol, butanol e o alcool amilico, podem
ser utilizados na transesterificacdo (Nye et
al., 1983; Freedman et al., 1984). O metanol
€ geralmente utilizado na transesterificacao
por ser mais barato e por possuir cadeia
carbbnica mais curta e maior polaridade,
que tornam mais facil a separagao entre os
ésteres e a glicerina. Contudo, a utilizacao
de etanol anidro pode ser atrativa do ponto
de vista ambiental, uma vez que este alcool
pode ser produzido a partir de uma fonte re-
novavel e possui baixa toxicidade. No Brasil,
atualmente, uma vantagem da rota etilica é
a grande oferta desse alcool em todo o ter-
ritorio.

ApOs a reacao de transesterificacao,
a mistura final é composta por ésteres
alquilicos, alcool residual, glicerol e catalisa-
dor, além de mono, di e triglicerideos, que
sdo os produtos intermediarios da reacao
(Van Gerpen, 2005). Ocorre, entdo, a for-
macao de duas fases. A fase mais pesada
€ composta por glicerina bruta, impregnada
do excesso utilizado de alcool, de 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 &lcool originalmente adotado,
também impregnado de excessos reacionais
de élcool e de impurezas. Na separagao das
fases, dois processos sao comumente uti-
lizados: decantacéo e centrifugacéo.

O objetivo deste trabalho foi o estu-
do dos parametros envolvidos na reagao
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de transesterificagédo etilica de éleo de soja
para a producgéao de biodiesel utilizando como
catalisador o hidréxido de sdodio.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados 6leo de soja bruto e
degomado fornecidos pela Cocamar de Mar-
inga e alcool etilico anidro proveniente da
destilaria Cocafé de Astorga. O catalisador
utilizado foi NaOH na forma de micropérolas
de uso comercial (Biotec). Os equipamen-
tos utilizados na conducao da reagéo foram:
Agitador Quimis, banho termostatico Fisa-
tom 802, evaporador rotativo Quimis, bal-
anca analitica SCIENTCH SA210 e balanga
semi-analitica Gehaka BG 4000.

Reacao de transesterificagdo: Primei-
ramente, foi feita a dissolugéo do catalisador
no alcool etilico anidro, e, entdo, adiciona-
dos ao 6leo de soja. Tanto para o 6leo bru-
to quanto para o degomado, foram feitas
reacoes nas temperaturas de 30, 45 e 60
°C e, também, a razao molar de alcool na
proporcao 1:6 e 1:9 (6leo de soja : alcool
anidro). Essa mistura foi agitada por uma
hora. O aquecimento era mantido pelo ban-
ho termostatico. Logo no inicio da agitacao,
a mistura reacional se tornava mais escura,
indicando a quebra das moléculas de triglic-
erideos e, consequentemente, a diminuicao
da viscosidade da mistura. A temperatura do
sistema foi monitorada constantemente.

Apd6s o término da reagédo, a mistu-
ra reacional foi submetida a um evaporador
rotativo na temperatura de 78 °C para a re-

cuperacgao do alcool. Apds a evaporagao do
alcool, a mistura era colocada em um funil
de separacao e deixada em repouso por 16
horas, tempo necessario para a definicdo e
posterior separacdo das fases do sistema.
A fase mais densa correspondia a glicerina
obtida como produto da reacdo. A fase mais
leve era composta pelo biodiesel formado na
reacao de transesterificagao.

Apds a separacao das fases, fo-
ram feitas duas lavagens do biodiesel com
a adicao de 100 g de agua. Nesta etapa de
separagao, a fase mais leve correspondia a
agua e os residuos indesejados da reacao,
enquanto a fase mais pesada correspondia
ao biodiesel lavado. O biodiesel umido foi no-
vamente colocado no evaporador rotativo na
temperatura de 80° C para que a agua rema-
nescente do processo de separagao fosse
evaporada.

Teor de glicerol livre: O teor de glic-
erol livre no permeado foi determinado por
meio de uma metodologia modificada, ba-
seada no método oficial da AOCS (American
Oil Chemists Society) para analise de glic-
erol livre em Oleos e gorduras (Ca 14-56),
sugerida por Dantas (2006).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra a quantidade de
biodiesel seco obtido e de residuo gerado
em cada ensaio, bem como a quantidade da
glicerina formada (produto secundario). Os
ensaios foram conduzidos em triplicata.
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Tabela 1. Massa de biodiesel e glicerol obtidos na reagao de transesterificacao e o respecti-
vo desvio-padrao (DP).

Condicoes Biodiesel Seco (g) Glicerol (g)

da Reacao Média DP Média DP
30°C 1:6 bruto 145 11 64 4
45°C 1:6 bruto 123 20 78 29
60°C 1:6 bruto 86 28 82 26
30°C 1:9 bruto 158 5 57
45°C 1:9 bruto 141 37 60
60°C 1:9 bruto 122 35 69 16
30°C 1:6 deg. 125 38 60
45°C 1:6 deg. 117 30 80 10
60°C 1:6 deg. 79 15 75 13
30°C 1:9 deg. 160 7 53
45°C 1:9 deg. 137 10 61
60°C 1:9 deg. 131 4 62

Os resultados mostram que a maior
quantidade em massa de biodiesel foi obti-
da nos ensaios conduzidos a temperatura
de 30°C. Com relagéo a proporcao de alcool,
dde uma forma geral, verifica-se que quanto
maior o excesso do mesmo, maior a massa
de biodiesel obtida. Tal fato é justificado pelo
deslocamento do equilibrio no sentido da for-
magao do produto desejado, no caso, o bio-
diesel. Com relacao ao dleo de soja utilizado,
os melhores resultados foram obtidos com a
utilizagéo do éleo bruto.

Os valores de massa residuo obti-
dos s&o mostrados no grafico da Figura 2.
As reacgbes que apresentaram a menor for-
macao de biodiesel foram aquelas que ge-
raram mais residuos. Isso porque o residuo
era composto principalmente pelos reagen-
tes ndo convertidos do processo. A massa
de residuo apresentada mostra a quantidade
de glicerina que ndo péde ser separada no
processo de decantag¢do, a massa do catal-
isador e também da agua residual utilizada
para a lavagem do biodiesel.
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Figura 2. Residuo gerado na reagéo de transesterificacao.
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Para a avaliacdo do desempenho
de cada ensaio, foi calculado o rendimen-
to médio para cada uma das condi¢des de

reacao, de acordo com a equagao seguinte:

massa de biodiesel seco (g)

- - x100%
massa de 6leo de soja (g)

Rendimento Médio % =

A Figura 3 mostra o rendimento médio
para cada condi¢c&o operacional analisada.

90

60 -
45 A
30 ~
15 -

Rendimento Médio (%)

30 oC 7’6\ 45 nC 7’6
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Figura 3. Rendimento médio da reagao.

Os resultados obtidos demonstram
que o0 maior rendimento, 79,8%, foi obtido
na reacgao feita com o 6leo degomado a 30
°C utilizando-se alcool na proporgao de 1:9
(6leo:alcool). Ja as reagdes conduzidas em
temperaturas mais elevadas apresentaram
menores rendimentos, possivelmente devido
a alta volatilidade do etanol, o que nao fa-
vorecia a formacao dos produtos da reacao.

Considerando todos os parametros,
a reacgéo feita a 30°C com dleo degomado
razdo molar éleo:etanol de 1:9 apresentou
o melhor resultado. Alem de apresentar o
maior valor em massa de biodiesel seco ob-
tido, para esta condicéao verificou-se a menor
massa de residuo gerada no processo de
lavagem.

As reacoes realizadas a 60° C apre-
sentaram os menores rendimentos. Para
esta temperatura, a evaporacao do alcool
era favorecida, devido a sua alta volatilidade.
Como uma menor quantidade de alcool es-
tava disponivel para a conversao dos rea-
gentes em produtos, a quantidade biodiesel
formado foi menor quando comparada as
outras condi¢des de reacao. Por consequén-
cia, a recuperagao de alcool foi menor para

esta temperatura, ja que as perdas em mas-
sa do mesmo ocorreram durante o processo
de agitacao da mistura reacional.

Além disso, provocar um aumento
da temperatura pode favorecer reacoes pa-
ralelas que levam a saponificagéo dos triglic-
erideos, ocasionando a reducdo do rendi-
mento em ésteres. Soma-se a isso o fato de
que o dleo utilizado apresenta carater acido
e a presenca de hidréxido de sédio no meio
pode fazer com que ocorra a neutralizagédo
dos acidos graxos livres presentes no dleo,
prejudicando a reagéo de transesterificagao.
Ja 0 aumento da razdo molar fez com que o
equilibrio fosse deslocado para a formagao
dos ésteres etilicos, minimizando o efeito
negativo da operacao em altas temperaturas
(Gomes et al. 2011). Assim, reagdes com
maior razao molar 6leo:etanol apresentaram
maior rendimento percentual de biodiesel.

Para cada condicao analisada, foi re-
alizada a andlise de glicerina livre seguindo
metodologia modificada com base no méto-
do oficial da AOCS e os resultados da con-
centragao de glicerina livre nas amostras de
biodiesel seco (%massico) sdo apresenta-
dos na Tabela 2.
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Tabela 2. Percentual de Glicerina apds decantacao

Condicao C% média de Glicerina DP
30°C 1:6 bruto 0,2974 0,0019
45°C 1:6 bruto 0,2927 0,0017
60°C 1:6 bruto 0,2969 0,0038
30°C 1:9 bruto 0,2965 0,0044
45°C 1:9 bruto 0,2966 0,0022
60°C 1:9 bruto 0,2987 0,0013

30°C 1:6 degomado 0,2971 0,0034
45°C 1:6 degomado 0,2952 0,0025
60°C 1:6 degomado 0,3030 0,0077
30°C 1:9 degomado 0,2970 0,0035
45°C 1:9 degomado 0,2963 0,0011
60°C 1:9 degomado 0,2951 0,0040

Os valores de concentragdo de glic-
erina na Tabela 2 indicam a quantidade de
glicerina que nao foi separada pelo processo
de decantagédo e que ndao pbde ser removi-
da do biodiesel por meio das lavagens feitas
com agua destilada, Os resultados mostram
que a concentragao de glicerol no biodiesel
seco, independente das condi¢cdes do meio
reacional, visto que os valores obtidos séo
muito préximos de 0,3%,

A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP,
2008), na especificagdo do biodiesel B100,
estabelece a quantidade maxima permitida
de glicerina livre no biodiesel de 0,02% em
massa, As concentrac¢des de glicerina pre-
sentes no biodiesel seco mostraram que o
biodiesel produzido ndo atendeu as especi-
ficacbes da ANP, necessitando um proces-
so de separagéao alternativo, como o uso de
membranas ceramicas (Gomes et al, 2011),

CONCLUSOES

Analisando os ensaios realizados,
verifica-se que o rendimento da reagéo au-
menta com a diminuicao da temperatura de
operacado, Com isso, reagdes realizadas a
30°C apresentaram maiores valores em mas-

sa de biodiesel seco, Com relagao ao exces-
so de alcool, as reagbes com estequiometria
de 1:9 (6leo:alcool) apresentaram maior ren-
dimento, O excesso favorece o deslocamen-
to do equilibrio no sentido da formagéao de
biodiesel, Além disso, para estas condicbes
verificou-se a menor formacao de glicerina e
também a menor massa de residuo gerada
no processo de lavagem,

O melhor resultado foi verificado para
reacoes com 6leo degomado, a 30 °C e razéo
molar 1:9 (éleo:alcool), O percentual de glic-
erol livre no biodiesel seco foi de ~ 0,3% para
todos os ensaios,

Para a temperatura de 60 °C, a evap-
oracgao do alcool era favorecida, devido a sua
alta volatilidade, Como uma menor quanti-
dade de alcool estava disponivel para a con-
versdo dos reagentes em produtos, a quan-
tidade biodiesel formado foi menor quando
comparada as outras condi¢cdes de reagao,
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