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EFEITOS DAS CONDICOES REACIONAIS DE TRANSESTERIFICA CAO
ALCALINA A PARTIR DE OLEOS RESIDUAIS
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Resumo: A producéo de biodiesel tem um elevado custo dead alto preco da principal matéria-prima (6leo
de soja) utilizada na sintese. Dessa maneira,ntosgaviavel a utilizacdo de matérias-primas ndoestiveis,
como os Oleos residuais de frituras. O presenbmltia teve como objetivo estudar a influéncia dasaveis:
temperatura, massa de catalisador e razdo molzoldiieo através de um planejamento fatorial o ggeo de
producdo de biodiesel a partir de Oleos residud@aa isso, levou-se em consideracdo a conversdao dos
triglicerideos em ésteres metilicos de acordo ceraubstratos gerados, bem como a concentracaocodatpr

final visando a otimizacdo da sintese experimehtatou-se que dentre os parametros estudados, sardas
catalisador teve a maior interferéncia significaticonsiderando-se o volume final da mistura derést
produzida, seguida das variaveis razdo molar (Ala@leo) e temperatura.

Palavras-chave:Biodiesel. Oleos residuais. Planejamento fatokiaérferentes.

Abstract: The production of biodiesel has a high cost duthéohigh price of the main raw material (soybean
oil) used in the synthesis. In this way, becomesifda the use of non-edible raw materials, suclvaste oil
from fried foods. The present work had as objedtivetudy the influence of the variables: tempemgtaatalyst
and molar ration alcohol oil through a factoriadqmhing in the process of production of biodiesefhfrwaste oil.
For that, took into account the conversion of jrgrides into methyl esters according to the sabesr
generated, as well as the concentration of thel finaduct aimed at the optimization of the expertaé
synthesis. It was noted that one of the paramstadied, that the mass of the catalyst had theelsigignificant
interference considering the final volume of thextonie of esters produced, followed by the molaioraariables
(alcohol oil) and temperature.

Keywords: Biodiesel. Waste oils. Factorial planning. Inteirfg.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a expansao populacional emiz com o avanco tecnolégico,
tem proporcionado uma alta demanda de combustigsgeis e, consequentemente, uma
diminuicdo destes recursos ja limitados.Dessa fporénanecessaria uma ampliacdo nas
pesquisas visando a obtencdo de combustiveisiagmfontes renovave{Rashid e Anwar,
2008). Neste contexto, o biodiesel, um combustigebvavel, ndo toxico e biodegradavel,
surge como uma alternativa na complementaridadsubstituicdo do diesel petroquimico
(Xieaet al.,2006).

O método mais utilizado industrialmente para sentds biodiesel é através da
transesterificacdo alcalina(Schleichatral., 2009). Reacdo essa na qual os triglicerideos
contidos nos o6leos e/ou gorduras reagem com unol&ieocadeia curta,na presenca de um
catalisador formando uma mistura de ésteres erglitgzcan e Yilmaz, 2013).Esta reacéo é
caracterizada como um processo catalitico de dmslecto, partindo de um éster de alcool
para a geracdo de outro éster (Zlangl., 2003; Ghoreishi e Moein, 2013).A
transesterificacdo,utilizando o metanol ou etanoh@ alcool, resulta em ésteres metilicos ou
etilicos, no entanto o metanol € o mais frequentéenatilizado (Agarwal, 2007).Este método
visa principalmente a diminuicdo da viscosidadeace mesmo tempo o0 aumento da
volatilidade do 6leo (Nurfitria, 2013).0s catalisags tém um papel fundamental na producao
de ésteres metilicos, e no aumento da velocidadeealgfio, induzindo a conversdo dos
triglicerideos em ésteres em menor tempo (Ma e #ari999). Os catalisadores
convencionais podem ser &cidos ou alcalinos, e@dhesdos mesmos esta relacionada com as
caracteristicas de degradacao do Oleo utilizagwa@ucéo de biodiesel (Sharehal., 2008).

No entanto, a reacdo catalisada por compostos dsagic mais rapida quando
comparada com a catalisada por acido, na quallmente, emprega-se o acido sulfénico ou
acido p-tolueno sulfénico como catalisador. Aléssdj 0 reagente basico hidroxido de sédio
(NaOH) é mais acessivel para os sitios catalitteogorma homogénea (Kouzue Hidaka,
2012).

Dessa maneira, proporcionando uma diminuicdo dg@demtura e pressao reacional
em comparacdo a outros processos de sintese deseipdo que contribui em uma
diminuicéo nos custos de producao (Demirbas, 2007).

O biodiesel possui um custo de producdo maior quarmmparado ao diesel
petroquimico, aproximadamente uma vez e meia, depelo da matéria-prima utilizada
(Demirbas, 2009. Desta forma, a producéo do biodiesel tem sifioutiada.

Na maioria dos diferentes métodos de producdo ddidsel, as matérias-primas
constituem entre 70-85% do custo produtivo (Kanee@b, 2009). Em vista disto, um
elevado custo de producao torna tais combustinesgpazes de competir com o combustivel
derivado do petrolefQianet al.,2013).

Assim, as gorduras de baixo custo, os Oleos residda frituras e O6leos nao
comestiveis, vém sendo caracterizadas como poteno@érias-primas para producdo de
biodiesel,uma vez que contribuem para a sintesendebiodiesel mais competitivo em
comparacao com o diesel convencional (Ezetlabr, 2014).

O presente trabalho teve como objetivo avaliaflaéncia das variaveis: temperatura,
massa do catalisador e razdo molar alcool/6leoeserdpenho do processo de reacgao, e na
conversdo dos triglicerideos em ésteres metilisdsando a otimizacdo da sintese
experimental.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAL E METODOS
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Os Oleos residuais utilizados foram doados porauveshtes, estabelecimentos
comerciais e residéncias do municipio de Paloff@ana. Utilizou-se como catalisador o
hidroxido de sodio, pureza de 99%, em micropér@lasamente com metanol P.A. visando a
formacao do metoxido.Para a purificacdo dos ésprmhizidos, foi utilizada uma solugéo de
acido cloridrico (HCI) a 5% v/v (Felizareial., 2006).

2.2 TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

A fase de pré-tratamento € necessaria para padroaiznatéria-prima, garantindo
qualidade na reacdo de transesterificacdo (Arelgh., 2013). Segundo Christoff (2006) a
obtencéo de elevada taxa de conversédo dos triglezes em ésteres, esta diretamente ligada a
preparacao da matéria-prima, através da: a) rentieddlidos suspensos; b) analise do 6leo;
c) remocéao da umidade; e) preparacéo do catalisador

Dessa forma, apoés a coleta, os Oleos residuais feudmetidos a filtragens utilizando
peneiras de diferentes malhas (diametros),visamdmacao dos solidos particulados.

2.3 INDICE DE ACIDEZ DOS OLEOS RESIDUAIS

O indice de acidez foi determinado através de moédgd descrita pelo Instituto
Adolfo Lutz (1985) e calculado através da Equacfoggndo expresso em mgKOH/g de
amostra.

V XN x56,1
m

IA = (1)

Onde: IA = indice de acidez em mg KOH/g de amostra.
V = volume da solucdo de KOH utilizado na titulaggo mL.
N =normalidade padronizada da solucéo de NaOH.

m = massa da amostra em g.

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

De acordo com Demirbas, (2009b), as variaveis qaes mfetam o rendimento da
conversao dos triglicerideos em ésteres, sao aetatnpa, tempo de reacdo, razdo molar de
alcool para 6leo, e percentagem de catalisador.

Em vista disto, todos os experimentos foram sultogtao mesmo plano de reagao
variando as variaveis temperatura, razdo molarollaleo e percentual de catalisador
(Tabela 1) de modo a se comparar os resultados.

Tabela 1Planejamento experimental utilizado na sintesendsisiras de ésteres.

Fatores (n) 1,68 -1 0 1 1,68

Temperatura 40 48,10 60 71,90 80
Razao molar A/O 3 4,82 7,5 10,18 12

Catalisador 0,5 1,01 1,75 2,49 3

2.5 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As sinteses das misturas de ésteres foram reaipatiatransesterificacdo homogénea
alcalina utilizando-se o metdxido de sodio comagéb catalisadora.

As reagbes foram conduzidas em um sistema reacwordendo baldo de fundo
redondo interligado a um condensador de refluxcagiea visando capturar os possiveis
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volateis liberados no sistema reacional mergulhamiobanho de agua sob plataforma de
aquecimento com agitacdo magnético modelo C-MAG HS.

Vale apena ressaltar que as reacOes de transeatg&d tiveram como parametro
fixo:40 ml de matéria-prima (6leo residual de sofmitacdo magnética continua 30 rpm, e
duracdo de 60 minutos Qiahal., 2013.

Por outro lado, variou-se a temperatura, razao métool / 6leo e percentual de
catalisador.Na Tabela (2) sdo apresentadas as mapdes dos valores reais das variaveis
utilizadas nas sinteses dos biodieseis.

Tabela 2.Valores reais utilizados na sintese de biodiesel
Valores reais

Ensaio Temp. Razao molar Vol. Metanol % Massa cat.
(°C) A/O (mL) cat* (9)
1 48,1 4,82 26,14 1,01 0,3761
2 71,9 4,82 26,14 1,01 0,3761
3 48,1 10,18 55,21 1,01 0,3761
4 71,9 10,18 55,21 1,01 0,3761
5 48,1 4,82 26,16 2,49 0,9273
6 71,9 4,82 26,14 2,49 0,9273
7 48,1 10,18 55,21 2,49 0,9273
8 71,9 10,18 55,21 2,49 0,9273
9 40 7,5 40,68 1,75 0,6516
10 80 7,5 40,68 1,75 0,6516
11 60 3,0 16,27 1,75 0,6516
12 60 12 65,08 1,75 0,6516
13 60 7,5 40,68 0,50 0,1862
14 60 7,5 40,68 3,00 1,1172
15 60 7,5 40,68 1,75 0,6516
16 60 7,5 40,68 1,75 0,6516
17 60 7,5 40,68 1,75 0,6516

* A porcentagem do catalisador teve como base @&anagcial do 6leo residual utilizado na
reacao.

Apoés o tempo de sintese, transferiu-se a mistunamescente para um funil de
separacao, deixando-a repousar por 40 minutosrapetatura ambiente para que ocorresse a
decantacdo (Ma e Hanna, 1999). As reacfes de starifieacao evidenciaram duas fases
liquidas ao final do processo de decantacdo, sgmela fase superior corresponde aos ésteres
metilicos e a inferior, o glicerol e residuos gesado processo (Fadllal., 2012).

2.6 PURIFICACAO DA MISTURA DE ESTERES PRODUZIDA

Lavou-se a mistura de ésteres remanescente consalaog@o de acido cloridrico 5%
(v/v), tendo como base o volume da mistura de €staroduzida,por 15 minutos em agitacéo
constante de 25 rpm (PredojgvR008). De acordo com Atadasd#tial. (2011), os acidos
fosforico, sulfarico e cloridrico sdo os principaiempostos utilizados na purificacdo do
biodiesel, além da utilizacdo de agua destiladadsms procedimentos visam a remocao das
impurezas contidas na mistura de ésteres inicidkratidas.

Inicialmente, a mistura de ésteres foi tratada coma solucdo acida, e em seguida,
sob temperatura de 50°C, diversas vezes com agidada (utilizando o mesmo tempo e
agitacao padronizada na lavagem acida). Este proeatb persistiu até a obtencdo da agua
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residuaria com pH neutro (pH 7) (Predofe\@008; Atadaslet al., 2011; Bhattet al., 2008).

De acordo com Fadhiét al.(2012),a utilizacdo de tal método usando um volartessivo de
agua com agitacdo suave tem como foco remover@g@ras, tais como: glicerol, metanol e
a base (catalisador) que ndo reagiram. Esta tédrsaia-se na afinidade de compostos
polares com a agua (Manuateal., 2014).

2.7 ANALISE DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS

Para analisar os efeitos estimados entre as variswas interacdes e significancia
sobre o rendimento das reacgfes de transesterifiehcalina metilica de éleos residuais de
sojanas respostas obtidas, utilizou-se o grafidateto.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo Tenget al. (2014) a reacdo de transesdedi € significativamente afetada
pelas condicbes em que a mesma € estabelecidaptas temperatura, tempo de reacgéo,
relacdo molar dos reagentes e solventes, alémpeézas.

Na Tabela 3observa-se os valores de pH, volumedmanistura de ésteres e da agua
utilizada na purificacdo das misturas de éstesgsertivamente.

Tabela 3.Resultados obtidos apos a transesterificacdo efecpgdo da mistura de ésteres.

Acidez r%lilti?z Vol. das Vol pH da Vol. de
. (mg KOH/g misturas : ) H.O H.O
Ensaio . de . Glicerol(mL) o L
0leo) . de ésteres residuaria residuaria
ésteres
1 1,101 6 33 21 7 5,6
2 1,375 6 29 24 7 53
3 1,651 6 6 43 7 2,5
4 1,375 6 6 37 7 7,45
5 1,371 6 18 34 7 3,1
6 1,465 - - - - -
7 1,509 6 23 42 7 7,15
8 1,741 7 12 59 7 10,6
9 1,830 7 27 31 7 17,7
10 1,831 7 16 43 7 16,1
11 1,922 7 19 27 7 17
12 1,922 7 4 34 7 11
13 2,014 6 31 27 7 11
14 1,829 - - - - -
15 2,190 6 18 41 7 9,35
16 2,104 6 19 41 7 9,15
17 1,732 7 19 38 7 8,6

Este estudo, evidenciou a dependéncia de alguamptos de reacdo para a sintese
de biodiesel, tais como temperatura, razao molalaml/6leo e concentracdo de catalisador
para obtencdo de uma 6tima conversao dos trigleesiem ésteres metilicos.

Apesar do grande numero de variaveis que afetaemsesterificacdo do 6leo residual
em biodiesel, constata-se a viabilidade da reageaoadsesterificacdo de 6leos residuais sem
equipamentos de controle e monitoramento mais isafikts. Dessa forma visando estudar
individualmente a associacdo bem como a interagdcada variavel individualmente no
sistema reacional utilizou-se do Diagrama de P4Fetura 1).
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Figura 1.Grafico de Paretdas variaveis utilizadas na sintese de bioc send: (a) volume
de biodiesel produzido; (b) volume de glicerol proido; (c) volume dagua utilizada n
purificacdo dos éster; (d) Indice de acidez do biodiesel.

Pela analise estatistica apresentada na F(1), inferese que tanto a quantidade

catalisador, como a raz&o molar e a temperaturasaptaram significancia para o volume
biodiesel produzidoAlém disso, foi evidenciada a ordem de signifctardas variaveis n
produto:razdo molar, percentual de catalisadoteen@eratura, respectivamente. O volume
glicerol produzido, a quantidade de agua utilizadapurificacdo dos ésteres e o indic
acidez do biodiesel ndo foram afetados signifieaignte pelos parametros analise

Com o intuito de se obteesultados esclarecedores sobre a influédos parametros
de reacdo com relagédo aolume final da mistura desteres prduzida, ploto-se os graficos
das temperaturas, razdes molameassa do catalisador bem cognaficos comparativc entre
o volume de oleo residual utilizae a quantidade (em mL) da misturaéiteres produzi,
além de um comparativo grafiemtre o volume de metanol utilizado e o volume ladggna
gerada nas Figuras(2), (3), (&),(e (6), respectivamente.
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Correlacionando-< os resultados obtidos nos experimentos,-se que no ensaio 1
(Figura 5) obtevese 0o maior volumea mistura de ésteres produzida, 33, o qual teve
como parametrode reaca uma temperatura fixa de48,1%@z&o molar alcool/6l¢ de4,82, e
porcentagem de catalisador1,01 %.

Observa-setambén, que o referido experimento evidencico menor volume de
glicerina geradaTal fato pode s devido autilizacdo de uma razdo molar alcool/é
proxima da razdo molar estequiométrica exigida petcdo de transesterificacdo (5,
contribuindo para uma maior conversao das mistlwasglicerideos em éste.

De acordoLee e Saka (201, para os métodos de catalise com acido ou
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tradicionais, uma razdo molar baixa, entre 4:1lengetanol/triglicerideo, é necessaria para
uma reacdo eficazSegundo os mesmo autores, no processo de sinteseodiesel
convencional, utilizando catalisadores alcalinosemdimento de ésteres metilicos aumenta
com a razdo molar entre metanol/6leo, sendo gpeoasrcdes étimas para transesterificacao
estédo entre 4,05 e 5, 67:1. Segundo os mesmosgausmdes molares inferiores a 4,05:1, em
processo industrial, contribuem para uma reacdompteta entre os compostos.Por outro
lado, quando esse parametro é superior a 5, 67/istara da reacdo (glicerol e metanol)
gerada torna-se dificil separar, pois ocorre o amionda solubilidade do glicerol na fase de
éster (Lee eSaka,2010). Sendo assim, uma propargio de 6:1 é normalmente utilizada
em processos industriais para se obter um rendindmtésteres superiores a 98%(L&bo
al.,2009).

Em contra partida, o ensaio 2, tendo a mesma raxdar alcool/6leo, mesmo
percentual de catalisador e mesmo tempo de reagdoogensaio 1, porém, uma maior
temperatura de reacdo (71,9°C), evidenciou um mealume da mistura de ésteres em
comparacao ao ensaio 1, com os volumes de 33 & 2683pectivamente. Esse menor volume
obtido no ensaio 2 pode ser decorrente da tempardéureacao ser superior a temperatura do
ponto de ebulicdo do alcool utilizado (metanol de9&C), contribuido, dessa forma para a
remocao do metanol na forma de vapores do sistemmaagdo, dificultando a troca méassica
entre o alcool, catalisador e triglicerideo, e rieténdo negativamente na velocidade da
reacado, levando a uma ineficiéncia na conversadrdafigliceridios em ésteres.

Em conformidade com Freedmeral., (1984), a temperatura influencia diretamente a
taxa de conversdo,bem como no rendimento da redeatransesterificacdo. Sendo até
possivel alcancar uma conversao satisfatoria atrale transesterificacdo alcalina em
temperaturas ambiente, porém necessitando-se dpedimdo maior de reacdo (Agarwal,
2007).

Os ensaios 3 e 4 tiveram 0 mesmo volume de mideigsteres (6 mL). Porém,foram
obtidos volumes distintos de glicerol, 43 e 37 mgspectivamente. Este fato, pode estar
relacionado a diferenca de temperatura entre asat@aios bem como ao indice de acidez,
1,651 e 1,375 mg KOH/g de éleo.

De acordo com Araujeet al. (2013) o teor de acidos graxos livres tem efeitos
negativos consideraveis sobre a reacao de trarifieatgio, uma vez que uma elevada acidez
favorece reacdes secundarias dos trigliceridesmjaftdo emulsdes (saponificaca&stas
reacoes podem dificultar a separacédo do biodiegelriér da fracdo de glicerir{@anakci,
2007).

Por outro lado, nos ensaios 6 e 14 nao ocorreuparagio de fase da mistura
resultante, apos o tempo de reacdo seguido dogsmde decantacao.

Tal fato pode ser justificado em decorréncia dasaglas porcentagens de catalisador
no sistema de reacéo (2,49 e 3%, respectivamddiey concentracdo de catalisador em
excesso reduz a conversao do processo, gerandovohime de sab&o (Leung,al.,2010).

De acordo com 0s mesmos autores, geralmente unmremd O6timo é obtido em
termos de conversdo dos triglicerideos em éstertflicns quando a concentracdo do
catalisador (NaOH), for no maximo 1,5 % (em ma€xajparando-se 0s ensaios 7 e 8, 0s
guais se diferenciam apenas na temperatura, 48]19éC, respectivamente, nota-se que no
ensaio 7 obteve-se um maior volume final da mistigrasteres (23 mL), e consequentemente
um menor volume de glicerina (42mL), quando comp@iao ensaio 8, no qual foram obtidos
12 mL da mistura de ésteres e 59 mL de glicerina.

Tal fato evidencia que temperatura reacionais amadi, mesmo em meio com
elevado percentual de catalisador e alta razdorymalastrou uma significativa diferenca no
volume final da mistura de ésteres produzido. Edegao foi também comprovada por Fadhil
e Ali, (2013).

No ensaio 12, o qual utilizou-se ummaior volumengetanol no meio, obteve-se
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apenas 4 mL da mistura de ésteres, indicando das tores de alcool também podem
interferir no processo, como mostrado no estudoegee Saka (2010).

Segundo os mesmos autores,uma alta razdo molai/éleo interfere na separacao
do glicerol, visto que uma parte do glicerol perg@n na fase de biodieseldevido a um
aumento da solubilidade de glicerol na fase de.ddtea vez que a presenca de um elevado
volume de alcool em solucédo de glicerol éster,rdauitpara o deslocamento do o equilibrio
reacional para o lado dos reagentes, baixandodimento de ésteres. Tal fato possivelmente
devido ao fato da maior interagcdo molecular(potatede metanol, com grupo hidroxila
polar presente na glicerina, interacdo essa queidinar como um emulsionante o que
dificulta o processo decantacdo por gravidade (BashAnwar, 2008). A vista disto, de
acordo com os Uultimos autores citados, os melhoras sintese de biodiesel via
transesterificacdo metilica alcalina utilizando uaeio molar / metanol 6éleo de 6:1.

4 CONCLUSAO

A producao de biodiesel a partir de 6leos residpade ser afetada diretamente pela
massa de catalisador utilizada, razdo molar aléded e temperatura estabelecida na reacao
de transesterificacdo alcalina interferindo diretata no volume final da mistura de ésteres
produzida. Porém, entre esses parametros estudadosassa do catalisador teve uma
interferéncia mais significativa,considerando-sevalume final da mistura de ésteres
produzida, seguida das variaveis razao molar dléted e temperatura.
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