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OBTENCAO DE BIODIESEL EMPREGANDO ROTA ETILICA E CATALISADOR

ALCALINO

Cesar A. da Silva'

RESUMO

Os insumos potencialmente capazes de promover o abastecimento da demanda de geracdo energética t€m
originado diversas pesquisas cientificas com o objetivo de amenizar os impactos ambientais. Dentre as solug¢des
encontradas destaca-se o biodiesel que pode ser obtido através do processo de transesterificacdo. O presente
trabalho teve como objetivo a produgdo de biodiesel utilizando o etanol e o dleo bruto de girassol como
matérias-primas e o etéxido de potdssio como catalisador da reacdo. Obteve-se sete produtos com parametros
distintos. A amostra de maior teor de éster etilico foi aquela que possuia a quantidade de catalisador e o tempo de
reacdo otimizadas. No entanto, apresentou presenga de glicerol, sugerindo ser necessario o uso de outras
operagdes unitdrias tais como o resfriamento e a centrifugacdo para melhorar a pureza do produto obtido. Os
parametros utilizados (quantidade de 6leo, catalisador , dgua de lavagem, tempo de reacdo, temperatura e
velocidade de agitagdo) mostraram-se cruciais a serem monitorados durante a producdo do biodiesel, pois
interferem na qualidade e no rendimento do produto formado. Concluiu-se ainda que a rota etilica em presenca
de catalisador alcalino pode gelatinizar a mistura dos reagentes caso exista emulsdo provocada por velocidade
inadequada de agita¢do no reator.

Palavras-chave: biocombustiveis; glicerina; dlcool etilico; combustivel ecolégico.

PRODUCTION OF BIODIESEL USING ETHANOL WAY AND ALKALINE CATALYST

ABSTRACT

The potential inputs to promote the supply of the demand for power generation has become the aim of several
scientific researches to mitigate environmental impacts. The biodiesel is the highlight solution that can be
obtained through the transesterification process. The aim this present work was the biodiesel production using
ethanol and crude oil sunflower as inputs and potassium ethoxide such as catalyst for the rection. Were produced
seven samples using different parameters. The product with high rate of ethyl ester was the one with catalyst and
reaction time optimized. However, it has showed the presence of glycerol, suggesting the use of other unit
operations such as cooling and centrifugation to improve the purity of the biodiesel formed is necessary. The
parameters used in this experiment (oil, catalyst and water washing contents, reaction time, temperature and
agitation speed) showed critical endpoints to be monitored during the production of biodiesel due interfering the
quality and yield to the final product. In addition, the inappropriate speed of agitation in the reactor for ethanol
way in the presence of an alkaline catalyst can gelatinize the mixture of reactants due the emulsion formed.
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1. INTRODUCAO

A geracdo de energia sempre foi
motivo de preocupacdo nos diversos
segmentos  industriais. Os  insumos
potencialmente capazes de promover o
abastecimento da demanda de geragdo
energética  tém  originado  diversas
pesquisas cientificas com o objetivo de
amenizar 0s  impactos  ambientais
ocasionados por sua combustdo, mas
principalmente porque a maioria destes
tem como fonte petrolifera, o que significa

em termos praticos, um recurso finito.

Dentre as solugdes encontradas
destaca-se o biodiesel. A  histéria do
biodiesel teve inicio nos finais do séc. XIX
quando Rudolf Diesel descobriu que os
Oleos vegetais poderiam ser utilizados
como combustiveis. Em 1890, na
exposicio mundial de Paris, Diesel
demonstrou um protétipo de um motor
movido a 6leo de amendoim. Contudo, nos
anos seguintes verificou-se que os o6leos
vegetais foram preteridos em relacdo aos
derivados de petr6leo mais econdmicos e
(BOZBAS, 2005;
DEMIRBAS, 2005).

abundantes

Entretanto, a queima direta, em
motores a diesel de dleos vegetais nao é
aconselhdvel, pois pode conduzir a
carbonizacdo na cabeca do injetor,
resisténcia a ejecdo nos segmentos dos

émbolos, entre outros. Atribui-se como

causa destes problemas a polimerizacdo
dos triglicerideos devido as suas ligacdes

duplas, que acabam por produzir depdsitos

(ALBUQUERQUE, 2006).

O biodiesel é obtido de fontes
renovaveis tais como O6leos e gorduras
vegetais e animal. Pela extensdo territorial
e devido as condic¢des edafoclimaticas, o
Brasil oferece exploragdao de biomassa com
fins alimenticios, quimicos e energéticos.
Para o biodiesel, se encontram as
oleaginosas que sdo matérias-primas de
qualidade para a obtencdo do produto,
entre elas se encontram a mamona, Soja,

dendé, babacgu e girassol.

Por ser biodegraddvel e possuir
baixa  concentracio de  substancias
aromadticas e cancerigenas, recebe o titulo
de “combustivel ecoldgico” e pode ser
obtido por intermédio de processos
quimicos como o da transesterificacdo e do
craqueamento  térmico. E  definido
quimicamente como um éster
monoalquilico de 4cidos graxos de cadeia
longa com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes ao diesel mineral. Assim, o
mesmo pode ser utilizado puro (B100) ou
misturado em proporc¢des (BX) em motores
a diesel sem a necessidade de muitas
adaptacoes.

Entende-se por transesterificacao
(Figura 1) o processo no qual se realiza,

em reator, a reacdo quimica do Oleo
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vegetal com um 4lcool, principalmente o

alcool etilico e o metilico, sendo

conhecidos por rotas etilicas e metilicas,
respectivamente, na presenga de um
catalisador alcalino como os hidréxidos de
s6dio ou potdssio ou dcido como o 4cido
sulfirico. No processo de craqueamento

térmico, o reator trabalha a altas
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temperaturas promovendo a quebra das
moléculas e um catalisador remove os
compostos oxigenados corrosivos. Como
produtos principais das reagdes t€m-se, o
éster (biodiesel) e a glicerina (MA &
HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2005).
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Figura 1. Fluxograma do processo de fabricacdo do biodiesel.

Existem trés reacdes reversiveis

que  ocorrem  no  processo  de
transesterificacdo (Figura 2). Primeiro €
formado um diglicerideo a partir do
triglicerideo original para, em seguida, ser
formado um monoglicerideo a partir do
digliceridio formado e, finalmente, obter-
se o glicerol e o éster (FUKUDA et al,

2001; MARCHETTI et al., 2007a).

Para a produgcdo de biodiesel o

alcool metilico é preferido devido ao seu

baixo custo, no entanto, por ser toxico vem
sendo sistematicamente substituido pelo
etanol, que se mostra bastante promissor
como matéria-prima para a produgdao do
éster. Entretanto, a separacdo dos ésteres
da glicerina formada durante a reacdo é
facilitada quando se utiliza o metanol,
devido as propriedades quimicas deste

(MARCHETTTI et al., 2007b).

Engenharia Ambiental - Espirito Santo do Pinhal, v. 7, n. 2, p. 252-262, abr./jun. 2010



Silva, C. A. / Obtengdo de biodiesel empregando rota etilica e catalisador alcalino 255

HC-OCOR" * 3 ROH
H,C —OCOR"

Trighcérido Aleoal

H+C - OCOR catalizador
il

-_—

BOCOR
syt H,C-0H
I
EROCOR" + HC-0H
& I
WO =0
ROCOR" T =OH
Esteres Glicerol

Figura 2. Reagdo geral de transesterificacdo (R = grupos alquil). Adaptado de

MARCHETTI et al. (2007a).

Os catalisadores alcalinos vém
sendo largamente utilizados para a
producdo de biodiesel, pois sdo menos
corrosivos quando  comparados  aos
catalisadores dcidos, entrementes, possuem
a desvantagem de produzir sabdes e
emulsdes quando o processo ndo se realiza
adequadamente (LANG et al.,, 2001;
VICENTE et al., 2004;GERPEN, 2005).

Este trabalho teve por objetivo a
producdo de biodiesel empregando a rota
etilica e o uso de catalisador alcalino,
utilizando como matéria-prima o Oleo

bruto de girassol.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Desenho Experimental

Para a producdo do biodiesel foi
utilizado  6leo  bruto de  girassol
previamente caracterizado quimicamente e
fisicamente. Utilizou-se dlcool etilico
absoluto (Merck) em presenca de
hidréxido de potédssio (KOH) (Merck) para

formar o catalisador et6xido de potéssio a

producio de éster etilico que, inicialmente,
foi utilizado em relacdo estequiométrica
para a reacdo com o 6leo bruto de girassol
(1:6). A matéria-prima foi colocada no
reator (Figura 3) com, inicialmente, os
seguintes pardmetros: Oleo bruto de
girassol: 300 mL; Catalisador: 50 mL;
Agua deionizada (dgua de lavagem): 45
mL. Temperatura: 60°C; Agitacdo: baixa
(com o propdsito de evitar formagdo de
emulsdo); Tempo de reacdo: 1,5 h.

Ap6s o tempo de reacdo, a amostra
foi deixada em descanso por 20 min com o
intuito de aumentar a purificacio do
produto formado. Depois, a mesma foi
lavada com 4gua deionizada sob forte
agitacdo no proprio reator. Em seguida, a
amostra foi deixada descansar por
aproximadamente 18 h para quebra de
emulsao e centrifugada 2 vezes por 20 min
com intervalo de 1 min entre as
centrifugacdes a uma velocidade de 2400
rpm com o propdsito de separar as fases:

éster e glicerina.
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Figura 3. Reator utilizado para a produgdo do biodiesel

Finalmente, a amostra foi recolhida
em kitasato e submetida a secagem a vicuo
a PN-660 mmHg, a uma temperatura de
secagem de 80°C por 20 min. O produto
resultante foi coletado e submetido as
andlises de: viscosidade, densidade e dgua

por Karl Fischer.

Durante a produg@o das amostras de
biodiesel, varios ensaios analiticos foram
realizados a fim de se perceber a evolucao
da formacdo do éster etilico e, através
destas andlises, verificou-se a possibilidade
de alterar os pardmetros, tais como
temperatura, velocidade de agitacdo,
aumento da quantidade de catalisador e
adicao ou nado de outras operacoes unitarias
tais como resfriamento das amostras,
ionizacdo da solucdo, etc., obtendo-se

assim sete amostras distintas.

Os ensaios foram acompanhados

com a afericio de teor de éster etilico

através de andlise espectral  por
infravermelho utilizando célula de ZnSe,
no equipamento MIDAC FOX Analyzer,

com ampla faixa de varredura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicdo fisico-quimica do
6leo bruto de girassol € mostrada na Tabela
1. A relacdo de reagentes, 4gua de lavagem
e demais parametros para a produgdo das
sete amostras de ésteres etilicos estdo
inseridos na Tabela 2. Esses parametros
apresentados (tempo de reagdo, velocidade
de agitacdo, temperatura, catalisador, etc.)
sd0 muito importantes, pois podem
influenciar diretamente ndo somente no
rendimento, mas nas caracteristicas fisico-
quimicas como um todo do biodiesel

formado (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Tabela 1. Avaliacdo fisico-quimica do 6leo bruto de girassol.
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ENSAIOS RESULTADOS

Densidade a 20°C 916,0

Aspecto visual Apresentou turbidez

Cor (visual) Amarelo

Cor ASTM (NBR-14483) I,5L

Viscosidade (mm?/s) 30,9

Ponto de fulgor (°C) 303,5

Teor de dgua por Karl Fischer (ppm) 1026,1

Teor de enxofre (%) ND

Agua e sedimentos 0,25%

PCS (cal/g) 9170

Ponto de névoa (°C) -3

Ponto de Fluidez -18

ND: Nao detectavel. PCS: Poder calorifico superior

Tabela 2. Relacdo de reagentes e parametros.

Item Amostra 01 02 03 04 0s 06 07
Oleo bruto de girassol (mL) 300 300 300 300 300 300 300
Catalisador (mL) 50 50 50 50 65 65 70
Agua de lavagem (mL) 45 45 45 45 55 55 60
Agitacdo lenta lenta lenta lenta lenta lenta lenta
Tempo (hora) 1,5 3,0 35 40 1,5 20 1,5
Temperatura de reacio (°C, £5°C) 60 60 60 70 60 60 60
Resfriamento pré-centrifugacao Nao Nio Niao Sim Nido Niao Nao

Observou-se em todas as amostras
que, embora o0 6leo bruto ndo tenha sido
filtrado, todos os produtos produzidos se
encontraram limpidos e isentos de
impurezas, sendo que as mesmas foram
precipitadas juntamente com a &agua de

lavagem e a glicerina formada (Tabela 3).

Ao analisar a Tabela 3 e comparar
com os dados do 6leo bruto mostrado na
Tabela 1 sugeriu-se que a reacdo devia
estar ocorrendo com tendéncia a formacgao
de éster, uma vez que a viscosidade dos
encontrava relativamente

produtos  se

menor que ao do 6leo bruto. Ao se realizar

A presenca de enxofre nas amostras 01, 02, a analise espectrométrica por
03 e 04 se deve a contaminagdo na vidraria infravermelho  esta  suposicdo  foi
que formava o reator (Tabela 3). confirmada  conforme o0s  espectros
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mostrados nas  Figuras 4 e 5
correspondendo as amostras 03 e 05,
respectivamente, onde se analisou o teor de
éster etilico formado. A diminui¢do da
viscosidade é um parametro imprescindivel

a ser monitorado na producdo de biodiesel,

pois ndo € recomendado o uso de
combustiveis com viscosidade elevada nos
atuais motores a diesel uma vez que o
mesmo pode danificd-los (BARNWAL et

al., 2005; GERPEN, 2005).

Tabela 3. Resultados dos ensaios realizados nas amostras obtidas de biodiesel a partir de 6leo

bruto de girassol.

Amostras Ensaios 01 02 03 04 05 06 07
Densidade a 20 °C (kg/m") 905 880 905 904 877 878 876
Viscosidade (mmz/s) 12,3 8,49 12,5 12,5 5,76 5,08 5,1
Agua por Karl Fischer (ppm ) 5600 1700 5000 4595 753 419 424
Teor de enxofre ( % ) 0,20 0,12 0,20 0,17 0,005 ND ND

Poder calorifico superior (cal/g) 9020 9283 9064 9070 9456 9524 9467
Ponto de fulgor em vaso aberto (°C ) 180 191 182 177 180 NR NR
Ponto de névoa (°C) 9 5 3 12 4 NR NR

Ponto de fluidez (°C) -12 -12 -6 -3 -9 NR NR

Teor de éster etilico (%) 8596 87,31 84,85 83,99 89,20 96,71 100,0

Teor de glicerina bruta precipitado no

processo de produgdo (%) " " " " >0 0 0
Teor de 6leo bruto nao reagido (%) 14,04 12,69 15,15 16,01 10,20 3,26 0,0

amarelo amarelo amarelo amarelo amarelo amarelo amarelo

Cor visual
Aspecto visual LII
Cor ASTM 0,5L

LII
1,0L

LII
1,0L

LI
0,5L

LII
0,5

LI
0,5

LII
0,5L

LII: limpido e isento de impurezas. *ocorréncia de leve emulsio na fase precipitada.

ND: nao detectado. NR: nao realizado.
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Figura 4. Espectro infravermelho da amostra 03.
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Figura 5. Espectro infravermelho da amostra 05.

No entanto, a medida que se
aumentou o tempo de reagdo, mantendo-se
constante a concentragdo de catalisador, a
reacdo continuou com a tendéncia a formar
éster somente até 3 horas de reacdo, apds
este tempo, percebeu-se que o fator tempo
de reacdo e a temperatura ndo era
suficientes por si sO para aumentar o teor
de éster etilico e a diminuir a viscosidade,

sugerindo que seria necessdrio alterar a

concentracdo de catalisador na reacdo.
Diversos pesquisadores consideram que a
quantidade de catalisador é uma varidvel
que interfere no rendimento da reacdo da
producdo de biodiesel (SUPPES et al,
2004; MOITHE et al., 2005; XIE et al.,
2006; WANG et al., 2007).

Desta forma, ao se produzir a
amostra 05, foi utilizada o mesmo

procedimento para a amostra 01, no
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entanto, aumentou-se a concentracdo de
catalisador, conforme mostrado na Tabela
2. Apébs, percebeu-se uma grande
precipitacdo de glicerina que tanto podia
ser separada por centrifugacdo quanto
apenas por decantagdo por gravidade. Logo
depois da secagem a vacuo, analisou-se a
viscosidade do produto formado e
constatou-se uma notdvel diminui¢do de
seu valor e, ao avaliar o espectro
infravermelho (Figura 5), constatou-se um

maior teor de éster etilico.

Notou-se também que o produto
obtido possuia baixa quantidade de dgua
(Karl  Fischer), enquanto as outras
especificagdes preconizadas para biodiesel

se aproximavam do esperado, sugerindo

que era necessdrio encontrar uma
quantidade ideal de catalisador e o tempo
de reacdo para se obter um maior teor de
éster etilico conforme demonstrado na
Tabela 2 sem, no entanto, alterar os demais
parametros, o que foi feito até obter a
amostra 07, a qual apresentou os melhores

resultados e teor de éster etilico (Figura 6).

Durante a producdo das amostras
observou-se ainda que ao aumentar a
velocidade de agitacdo no reator criava-se
emulsdo, e esta impedia a completa reacdo
entre os reagentes, o que causava devido a
presenca de catalisador e temperatura o
fendmeno da gelatinizacdo, com perda

total de amostras.
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Figura 6. Espectro infravermelho da amostra 07.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da amostra 07 apresentar o
maior teor de éster etilico, foi observado a
presenca de radicais OH em seu espectro
infravermelho, sugerindo que a
precipitacdo da glicerina ndo foi completa,
porém, esse processo pode ser melhorado
utilizando resfriamento e centrifugacao.
Observou-se ainda que a glicerina bruta
obtida das diversas amostras havia
arrastado éster etilico e, portanto, o
processo embora seja eficiente, implica em

melhorias no que se refere a emulsdo, o

que pode ter provocado o referido arraste.

Durante o processo de produgdo do
biodiesel constatou-se que o fator tempo, a
concentracdo do catalisador e a velocidade
de agitacdo devem ser criteriosamente
monitoradas, pois interferem diretamente

no rendimento do produto final.

Novos  estudos  devem  ser
realizados com os procedimentos descritos
neste trabalho em escala ampliada a fim de
se estimar uma real produtividade, embora
seja de se esperar que em um processo de
producdo em alta demanda dificilmente se
obteria um éster 100%, uma vez que os
Oleos vegetais apresentam cadeias de
mono, di e triglicerideos em concentracdes

diversas, além de outras substincias, o que

dificultaria a correta dosagem do agente

catalisador.
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