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Resumo: O biodiesel é um combustivel biodegraddvel
com origem de fontes renovdveis e pode ser obtido
por diversos processos, como craqueamento ou
transesterificagGo. O presente trabalho buscou
encontrar as melhores relagbes molares para a
produgdo do biodiesel, variando a relagdo molar
dlcool: déleo em diferentes condi¢bes de adig¢do de
catalisador bdsico: preparado no meio reacional, na
véspera e in situ. Como resultado, a relagéo molar de
excesso de etanol em 24:1 de dleo de soja virgem foi
a que se mostrou melhor para produzir biodiesel nas
condigbes predeterminadas pela ANP,
indiferentemente do momento da prepara¢éo do
catalisador, na temperatura de 70°C no tempo de 2
horas.

bdsica.
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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 éleos vegetais,
gorduras de origem animal e também éleo de fritura
usado. Dependendo da origem e da qualidade da
matéria-prima utilizada, mudancas no processo de
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produgdo sdao necessdrias, pois as caracteristicas
fisicas e quimicas do produto serdo diferentes
(KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel teve grande ascensdo decorrente da
preocupagdo com a escassez de combustiveis
derivados do petrdleo, ganhando destaque no Brasil
a partir de 1970, onde se criou o Pré-6leo — Plano de
Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos,
originado de uma crise do petréleo da época. Desde
aquele momento o biodiesel passou por uma
desaceleracdo e, atualmente, tem a obrigatoriedade
de ser adicionado ao diesel 5% e, a partir de 2013,
determinado pela Lei 11.097/2005, a introdugdo de
5% de biodiesel sobre o diesel (CHING E RODRIGUES,
2006).

Para produc¢do do biodiesel duas rotas tecnoldgicas
sdo amplamente difundidas e conhecidas, dentre
elas, as mais utilizadas s3o a transesterificacdo e o
craqueamento catalitico. O termo transesterificacao
é utilizado quando o método envolve uma catalise
acida, basica ou enzimatica, pois ha uma dupla troca
de acilglicerdis em ésteres de 4cidos graxos. E comum
a reacdo acontecer em temperaturas proximas de 45
a 60 °C (COSTA E OLIVEIRA, 2006).

Em geral, sdo utilizados dlcoois de cadeia curta, como
0 alcool metilico e etilico, por permitirem a formagao
de um alcdxido reativo quando em contato com a
base. A substituicdo do metanol pelo etanol por ser
menos toéxico e por ser obtido a partir de fontes
renovaveis no Brasil. Quanto aos 6leos, sdo
triglicerideos formados, principalmente, por cadeias
insaturadas, quando de origem vegetal (FERRARI et
al., 2005).

A reacdo de transesterificagdo é realizada na
presenga de catalisadores acidos, basicos ou
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enzimaticos, com as rotas com catalisadores basicos
sendo as mais estudadas, embora a utilizacdo de
catalisadores acidos favoregca uma menor producao
de sabdes, com retirada da 4gua em excesso no
comeco do processo (FROEHNER et al., 2007).

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

O consumo desse combustivel alternativo &
crescente e estimulado por politicas publicas,
demandando aporte de tecnologia para aumento da
eficacia na reagdo. A reagdo de transesterificacao
realizada somente com 4cido demanda um tempo
reacional longo, assim como elevadas temperaturas.
A energia tem um custo elevado e, a possibilidade de
conducdo da reagdo em temperaturas menores é
favoravel financeira e ambientalmente. De igual
modo, o tempo de reagdo é importante para o
aumento da producdo e também para economia de
energia (LOPES, 2008). Lopes (2008, p.30) estudou
algumas varidveis de processo na produgdo e na
purificacdo do biodiesel de soja via rota etilica,
avaliando principalmente as relagdes volumétricas de
1:4 e 1:10 de dleo e etanol, respectivamente. Como
resultado, o rendimento da reagdo diminui 8,25%, em
média, quando a temperatura foi inferior a 70 2C e
aumentou 17% quando a razdo molar dleo de soja/
etanol passou de 1:4 para 1:10. Observou também
um aumento médio no rendimento de 12,25%
quando a concentracdao 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.

Verifica-se na literatura que existem trabalhos em
gue a obtengdo do biodiesel é feita com a produgao
do alcéxido na véspera, outros com a producdo

momentos antes da adi¢gdo do alcdxido sobre o 6leo
guente e adicionando alcool e hidroxido de sédio
diretamente no dleo, gerando o alcdxido in situ
(FROEHNER et al., 2007).
Assim, faz-se necessdrio estudar diferentes relagdes
molares de etanol:dleo para que o rendimento da
reagdo seja aumentado, bem como o tempo e
temperatura possam ser otimizados.
O objetivo geral da pesquisa é o estudo de diversas
relagbes molares etanol:dleo e a consequente
avaliacdo do rendimento da reacdo. Para atingir os
objetivos do trabalho serdo necessdrias a realizagao
das seguintes etapas:
e Testar a transesterificagdo nas seguintes
relacBes etanol: dleo 6:1, 12:1 e 24:1; » Testar a
transesterificagdo nas seguintes condi¢des de
producdo do alcéxido: no dia, na véspera e in situ;
e  Determinar a cinética da reac¢do utilizando a
razdo molar etanol: éleo 12:1.

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Foram realizados ensaios de produgdo de biodiesel
com 6leo de fritura usado e etanol, catalisado com
hidréxido de sddio, utilizando-se o acido etanodidico
(acido oxdlico) como ativador da carbonila, A
avaliagdo do rendimento de cada reagdo de
transesterificagdo foi feita através do volume de
biodiesel obtido. A varidvel em estudo é a relacdo
alcool/dleo, além dos demais parametros reacionais
como tempo de preparo do alcéxido e tempo de
reacdao também sofrem variagao durante o processo
de producdo de biodiesel.

2.1 PRODUGAO DO ALCOXIDO

O alcéxido (produto da reacdo do etanol com
hidréxido de sddio) foi produzido em trés condicGes;
na véspera, no dia e in situ, com o objetivo de
determinar qual apresenta a melhor eficiéncia e
maior rendimento da rea¢do. Esse catalisador foi
utilizado na concentracdo de 1% em relagcdo a massa
de dleo,

tendo sido utilizados diferentes volumes de etanol, nas razGes de etanol:6leo de 6:1, 12:1 e 24:1. Sua preparagao
ocorreu com 15 minutos de agitacdo a 602C, nos casos onde sua preparacao foi feita em separado, externa ao

dleo.
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2.2 PRODUCAO DO BIODIESEL

Foram produzidos biodiesel nas relacdes molares etanol:6leo de 6:1, 12:1 e 24:1, tendo como base 225mL
(250g) de dleo de soja usado (874,6g/mol), na temperatura de 702C, agitando por 120 minutos.

Apds a producdo do biodiesel foi extraido o excesso de etanol ndo reagido com o uso de um
rotoevaporador. Com as razdes molares apresentadas acima, foi calculado o rendimento pela Equagdo 1 e
realizada a caracterizacdo do biodiesel produzido através da técnica de cromatografia gasosa, de acordo com a
norma UNE-EN14103:2003.

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

Apds serem encontrados as melhores condicGes da reacdo em relacdo as razGes molares etanol:6leo e a
condicdo de preparagdo do alcoxido, foram realizados testes com variagdo do tempo, 15, 30, 60 e 120 minutos
de reagdo. Apds essa etapa, foi feita uma curva cinética da mesma. A determinacdo do teor de éster foi realizada
por cromatografia em fase gasosa.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
As reagOes de transesterificacdo utilizando diversas relagdes etanol: 6leo foram executadas, correlacionando

com as condi¢des de obtengdo do alcdxido; in situ, na véspera e no dia, no tempo de 120 min, estando os
resultados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados das Reag¢des de Transesterificacao

Razdo molar alcool:6leo

6:1 12:1 24:1
Preparagido do alcoxido
véspera no dia in sifu |véspera no dia in sifu |véspera no dia in situ
Glicerina (mL) 140 135 Se'::fou 60 66 60 95 68 Seﬁgfou
Biodiesel (mL) 105 110 : 165 195 172 | 180 195 .
Densidadé: 445 4o - 08 09 087 | 089 087 087
(g/ecm?)
Re“‘(’f,/";e"“ 466 488 2 733 866 764 | 800 866 .
T°°'('i';)és‘°' 853 849 . 975 981 977 | 981 976 974

Fonte: Produgdo do préprio autor
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Em relacdo as condi¢bes de preparacdo do alcoxido, observa-se que a condi¢do de preparagao do alcéxido in
situ ndo é recomendavel, pois por diversas vezes houve formacdo de emulsdo do éleo na fase polar formada,
impedindo a separacdo dessas, prejudicando assim o processo para a producdo do biodiesel. Também é possivel
observar que, apesar das diferencas de volume de biodiesel produzido com o alcéxido preparado na véspera e
preparado no dia serem pequenas, parece ser mais vantajoso utilizar o alcéxido produzido no dia. Esta afirmacao
é baseada no volume de biodiesel obtido, pois este é maior do que em relagdo as outras condi¢des testadas. As
densidades do biodiesel acima de 0,89 g/cm3 é um indicio de que ainda tem presenca de dleo ndo
transesterificado. Assim, entende-se que somente nas relagdes etanol: 6leo de 12:1 e 24:1 a reagao apresentou
conversao acima de 90%. O resultado encontrado para a razao molar de 12:1 corrobora o trabalho de Kucek
(2004, p.58).

Observando os resultados obtidos em relacdo as diferentes razoes molares utilizadas, é possivel verificar que a
relacdo etanol: 6leo 6:1 ndo leva a produto que atenda ao definido pela RN 17da ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo) na Lei n2 11.097, resultado também encontrado por Kucek (2004). A relagdo de 24:1 mostrou mais
favoravel, uma vez que esta obteve teor de ésteres acima de 96,5%.

A condicdo de razdo 12:1 é adequada porque em comparacao a preparac¢do do alcéxido na véspera houve um
aumento em 15% no volume de biodiesel produzido com um teor de ésteres de 98,1 %. E possivel ainda afirmar
que o teor de biodiesel obtido nas condi¢des de alcéxido produzidos na véspera ou no dia sdao praticamente
iguais, com variagdes proximas a 1%, para mais ou para menos. Por essa razao e também por praticidade, os
ensaios para obtengdo da curva de cinética da reagdo foi realizada com o alcéxido feito no dia, com os resultados
obtidos estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das Reac¢des de Transesterificacdo 12:1 com Varia¢do do Tempo

Temp(i de VOI.“mF de Vo.lm{le de Densidade Tc’tor de Rendimento

R_eag:ao Glicerina Biodiesel (g/cm?) Ester (%)
(minutos) (mL) (mL) (%)

5 55 188 0.87 %3 83,5
15 60 183 0,88 20,2 81,3
30 55 186 0.87 39,3 82,7
60 55 188 0,88 75,7 83,5
120 66 195 0,90 98,7 86,6

Fonte: Produgdo do préprio autor

A realizagdo dos testes, utilizando a razdo molar etanol: 6leo de 12:1 permite obter a cinética da reagdo (Figura
1).
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Figura 1 - Cinética da transesterificacdo na razao
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Fonte: Produgdo do préprio autor

A partir dos dados da Figura 1, ajustou-se um
polinbmio aos dados, encontrando como valor de
coeficiente de determina¢do muito préximo a 1,0:

y =-0,0072x2 + 1,7058x - 2,8407 R*=0,9974

Pelo fato do coeficiente de determinacdo satisfazer
o polindbmio, entende-se que o ajuste préximo a 1,0
é satisfatdrio, sendo possivel admitir uma cinética de
segunda ordem, ou seja, a concentracdo de ambos
reagentes influencia na velocidade da reagao.

4 CONCLUSAO

Ap0s a realizagdo do estudo sobre as diversas razdes
molares entre etanol: 6leo e a melhor condicdo de
preparacao do alcdxido, concluiu-se que a utilizagdo
das relagdo etanol: éleo de 12:1 e 24:1 permitem
obtencdo de biodiesel de modo a atender as
exigéncias da ANP (>96,5%). As condicdes de
preparacao do alcoxido, apesar de ndo alterarem
substancialmente os resultados, atestou-se que a
preparacao do alcéxido in situ pode comprometer a
separacdo das fases. Também é possivel afirmar que
a determinacdo da densidade do biodiesel ndo é um
parametro capaz de garantir que a esterificacdo foi
completa ou que o teor de éster atende a
especificacdo da ANP de 96,5%, uma vez que a

densidade encontrada estava sempre atendendo a
norma, mesmo nas amostras que tiveram teor de
éster abaixo da especificacdo. A condicdo de razdo
molar etanol: 6leo de 12:1 mostra-se a mais
vantajosa por atender a especificacdo de teor de
éster formado e necessitar menos energia para
extracdo do excesso de etanol ndo reagido. Por fim,
a curva de variagao do teor de éster versus o tempo
atende a uma cinética de segunda ordem.
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STUDY OF ETHANOL:OIL MOLAR RATIO FOR

BIODIESEL PRODUCTION

Abstract: Biodiesel fuel is a biodegradable from
renewable source and can be obtained by various
processes, such as cracking or transesterification. The
aim of this study is to find the best molar ratio for the
biodiesel production, varying the alcohol:oil molar
ratio under different conditions of addition of basic
catalyst: prepared in the reaction medium, on the eve
and “in situ”. As a result, the molar ratio of ethanol
excess for virgin soybean oil, 24:1, was the one that
showed the best results for producing biodiesel in the
conditions predetermined by ANP, regardless of the
preparation time of catalyst, at 70 °C and 2 hours of
reaction time.

Keywords: Biodiesel. Basic catalysis. Yield reaction.



