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RESUMO - O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel com origem de fontes
renovaveis ¢ pode ser obtido por diversos processos como craqueamento ou
transesterificagdo. O presente trabalho buscou encontrar as melhores relagdes
estequiométricas para a produ¢do do biodiesel, variando a relagdo molar
alcool:6leo em diferentes condicdes de adicao de catalisador basico: preparado no
momento da reacdo, na véspera e in situ. Como resultado, a relagdo massica de
excesso de etanol em 24:1 de dleo de soja virgem foi a Unica capaz de produzir
biodiesel nas condigdes predeterminadas pela ANP, indiferentemente do momento
da preparacdo do catalisador, na temperatura de 70°C no tempo de 2 horas.

1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um biocombustivel, assim denominado pelo carater renovavel, de origem
vegetal ou animal e tem um importante papel no aumento na oferta de energia no Brasil e no
mundo. O biodiesel pode ser produzido de uma grande variedade de matérias-primas, que
podem ser a maioria dos 6leos vegetais, gorduras de origem animal e também 6leo de fritura
usado. Dependendo da origem e da qualidade da matéria-prima utilizada, mudancas no
processo de producao sao necessarias (Knothe et al., 2006).

O consumo desse combustivel alternativo ¢ crescente e estimulado por politicas
publicas, demandando aporte de tecnologia para aumento da eficacia na reagdo. A reagdo de
transesterificagdo realizada somente com catalisador basico demanda um tempo reacional
longo, assim como elevadas temperaturas. A energia tem um custo elevado e, a possibilidade
de conducao da reacdo em temperaturas menores ¢ favoravel financeira e ambientalmente. De
igual modo, o tempo de reagdo ¢ importante para o aumento da producdo e também para
economia de energia.

Lopes (2008) estudou algumas variaveis de processo na produgdo e na purificacdo do
biodiesel de soja via rota etilica, avaliando principalmente as relagdes molares de 1:4 e 1:10
de 6leo e etanol, respectivamente. Como resultado, o rendimento da reacdo diminui 8,25%,
em média, quando a temperatura foi inferior a 70 °C e aumentou 17% quando a razdo molar
0leo de soja/etanol passou de 1:4 para 1:10. Observou também um aumento médio no
rendimento de 12,25% quando a concentragdo de NaOH passou de 0,5% para 1,5%, porém
esse pesquisador encontrou aumento de apenas 1% quando o tempo de reagao foi elevado de
0,5h para 2h.

Assim, faz-se necessario estudar diferentes relacdes molares de etanol:6leo para que o
rendimento da reacdo seja aumentado, bem como o tempo e temperatura possam ser
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otimizados. O objetivo geral da pesquisa ¢ o estudo de diversas relacdes molares etanol:6leo e
a consequente avaliacdo do rendimento da reacdo. Para atingir os objetivos do trabalho serdo
necessarias a realizagdo das seguintes etapas:

1. Testar a transesterifica¢do nas seguintes relagdes etanol:6leo 6:1, 12:1 e 24:1;

2. Testar a transesterifica¢do nas seguintes condi¢des de producao do alcoxido: no
dia, na véspera e in situ;

3. Avaliar o tempo ideal de reagao;

4. Determinar a cinética da reacao utilizando a razao molar etanol:6leo 12:1.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O biodiesel teve grande ascensdo com as preocupagdes com a escassez de combustiveis
derivados do petroleo, ganhando destaque no Brasil a partir de 1970, onde criou-se o Pr6-o6leo
— Plano de Produgdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, originado de uma crise do
petroleo da época. Desde aquele momento passou por uma desaceleracdo e atualmente o
biodiesel tem a obrigatoriedade de ser adicionado ao diesel em cerca de 2% a partir de 2013
prevé-se pela Lei 11.097/2005, a introdugdo de 5% de biodiesel em diesel (Ching eRodrigues,
2006). Ja conhecido por sua aplicagdo em motores a diesel, o biodiesel apresenta em geral
melhores eficiéncias dos motores, rendimento, redug¢do de poluidores e reducao do consumo
de combustiveis (Costa e Oliveira, 2006).

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de setembro de 2005, a definigdo para biodiesel seria
“Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com igni¢do por compressdao ou, conforme regulamento para geracdo de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
fossil” (Lei 11.097/2005).

Para produgdo do biodiesel duas rotas tecnologicas sdo amplamente difundidas e
conhecidas, dentre elas as mais utilizadas sdo a transesterificagdoe o craqueamento catalitico.
O termo transesterificag@o € utilizado quando o método envolve uma catalise 4cida ou basica,
pois ha uma dupla troca de acilgliceréis em ésteres de acidos graxos. E comum a reagdo
acontecer em temperaturas proximas de 45 a 60 °C (Costa e Oliveira, 2006).

Em geral, sdo utilizados alcoois de cadeia pequena, como o alcool metilico e etilico,
por permitirem a formacao de um alcoéxido quando em contato com a base. A manipulagdo do
alcool metilico torna-se mais complicada devido ao seu carater toxico e o etanol, por sua vez,
apresenta fontes renovaveis de produgcdo no Brasil. Quanto aos o6leos, sdo glicerideos
formados, principalmente, por cadeias insaturadas (FERRARI et al., 2005).

A reagdo de transesterificacdo ¢ realizada na presenga de catalisadores acidos, basicos
ou enzimaticos, com as rotas com catalisadores basicos sendo as mais estudadas, embora a
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utilizacdo de catalisadores acidos favoreca uma menor producdo de sabdes, com retirada da
agua em excesso no comego do processo (Froehner et al., 2007).

O catalisador basico reage com o metanol ou etanol e forma alcoxido, que ataca as
carbonilas dos glicerideos, formando novos ésteres de cadeia menor. O rendimento da reacdo
aumenta quando ¢ utilizado um excesso estequiométrico do agente de transesterificagdo
(alcoxido) e também com a otimizagdo de outros fatores como temperatura e agitacao
(Milinsk, 2007).

3. METODOLOGIA

O biodiesel foi produzido utilizando a relagdo etanol:6leo de 6:1, 12:1 e 24:1, tendo
como base 225mL (250g) de 6leo de soja virgem em béquer de 600mL, na temperatura de
70°C, agitando por 120 minutos. Como catalisador, serd utilizado o alcali hidroxido de so6dio
na relagdo de 1% em relacao a massa de 6leo em diferentes volumes de etanol de acordo com
as relagdes estequiométricas propostas acima, agitados por 15 minutos a 60°C antes de
adiciona-lo ao 6leo. O alcali foi produzido em trés condigdes; na véspera, no dia ¢ in situ, com
0 objetivo de determinar qual apresenta a melhor eficiéncia na reagcdo. Apds a produgdo do
biodiesel com as razdes molares apresentadas acima, foi calculado o rendimento pela Equagao
1 e realizada a caracterizagdo do biodiesel produzido através da técnica de cromatografia
gasosa.

Rendimento = volume de biodiesel / volume inicial de oleo x 100 (1)

Apos serem encontrados os melhores parametros da reacdo em relacdo as razoes
molares etanol:6leo ¢ a condi¢do do alcoxido, na continuidade do presente trabalho, serdo
realizados testes com variacdo do tempo. Apds essa etapa, sera feita uma curva cinética da
mesma.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As reagdes de transesterificagdo utilizando diversas relacdes etanol:6leo foram
executadas, correlacionando com as condigdes de obtencao do alcoxido; in situ, véspera € no
dia, no tempo de 120 minutos, estando os resultados apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Resultados das Reagdes de Transesterificagao

PREPARACAO DO ALCOXIDO

RELAC{&O PARAMETROS
ALCOOL:OLEO .
VESPERA DIA IN SITU
Volume 140 mL 135 mL Nao separou
(GLICERINA)
. Volume 105 mL 110 mL 255mL
6 R 1 (BIODIESEL)
Densidade 1,00 g/cm? 1,00 g/cm? Nio separou
Teor (%) 85,3 84,9 Nao separou
Volume 60 mL 66 mL 60 mL
(GLICERINA)
. Volume 165 mL 195 mL 172 mL
1 2 R 1 (BIODIESEL)
Densidade 0,88 g/cm? 0,9 g/lcm? 0,87 g/cm?
Teor (%) 93,5 93,1 92,7
Volume 95 mL 68 mL Nao separou
(GLICERINA)
. Volume 180 mL 195 mL 272 mL
24 . 1 (BIODIESEL)
Densidade 0,89 g/cm? 0,87 g/cm? 0,87 g/cm?
Teor (%) 98,1 97,6 97,4

Em relacdo as condi¢des de preparagdo do alcoxido, € possivel obter duas conclusdes. A
primeira € que a condicdo in sifu ndo ¢ recomendavel, pois por diversas vezes emulsiona o
6leo na fase aquosa formada, impedindo a separacdo dessas, prejudicando assim o processo
para a producao do biodiesel.

A segunda conclusdo ¢ que, apesar das diferengas de volume de biodiesel produzido
com o alcoxido preparado na véspera e preparado no dia serem pequenas, € mais vantajoso
utilizar o alcoxido produzido no dia. Chegou-se a essa conclusdo baseado no volume de
biodiesel obtido, pois este ¢ maior do que em relagao as outras razdes testadas.

Observando os resultados obtidos em relacdo as diferentes razdoes molares utilizadas foi
possivel concluir que a Unica relacao que atende ao definido pela ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo) na Lei n® 11.097 € a de 24:1, uma vez que esta obteve teor de ésteres sempre acima
de 95%, entre 97¢ 98%.
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4.1 VARIACAO DO TEMPO NA RAZAO MOLAR 12:1 COM ALCOXIDO PRODUZIDO
NO DIA

Foram realizadas reagdes de transesterificagdo variando o tempo de reagdo, utilizando a

relagdo etanol:6leo de 12:1 na condi¢ao do alcoxido produzido no dia. Os tempos testados
foram o de 5, 15 e 120 minutos. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das Reagdes de Transesterificacdo 12:1 com Variagdo do Tempo

TEMPO DE VOLUME DE VOLUME DENSIDADE TEOR (%)
REACAO GLICERINA (mL) BIODIESEL (mL) (g/cm?)
5 minutos 55 188 0,87 7,3
15 minutos 60 183 0,88 20,2
120 minutos 66 195 0,9 93,1

A realizacdo dos testes utilizando a razdo molar etanol:6leo de 12:1 permitird obter a
cinética da reacdo e, posteriormente, realizar um estudo com uso de catalisadores acidos na
fase oleo, com vistas no aumento do rendimento da reacdo, obtendo um teor de biodiesel
dentro dos valores permitidos pela ANP, sem a necessidade de adicionar um excesso de
alcool, que demanda energia para sua extragao ap0s a transesterificagao.

5. CONCLUSAO

Ap0s a realizagdo do estudo sobre as diversas relagdes molares etanol:6leo e a melhor
condi¢do de preparacao do alcoxido, concluiu-se que a utilizagdo de excesso do etanol na
transesterificagdo aumentou o rendimento da reagdo de modo a atender as exigéncias da ANP
e que as condi¢des de preparacao do alcoxido ndo alteram substancialmente a produgao do
biodiesel, porém a preparacdo do alcoxido in situ pode comprometer a separacdo das fases
devido ao poder de emulsificacdo da base. Também foi possivel afirmar que a densidade do
biodiesel obtido ndo permite afirmar que a esterificagdo atende o teor de éster determinado
pela ANP. Por fim a continuidade deste estudo, sobre a andlise do tempo de reagdo de
transesterificacdo da relacdo etanol:0leo de 12:1, utilizando catalise mista com adi¢ao de
catalisador acido na fase 6leo, podera levar a produgcdo do biodiesel em atendimento a
legislacdo em uma condig¢do reacional otimizada.
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