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1 - Introducio

A reagdo completa de transesterificagdo para
produ¢do de mono alquil ésteres ¢ o fator mais importante
para que se obtenha um produto com qualidade
padronizada para ser adicionado ao diesel. A presenga de
Oleo e de gliceridios parciais no biodiesel altera as
propriedades fisicas e os indices que estdo definidos como
pardmetros de qualidade em normas para biodiesel, além de
afetar o desempenho dos motores'.

As variaveis de processo que afetam a reacdo de
transesterificagdio com  catalisadores alcalinos  sdo:
temperatura usualmente na faixa de 60 a 80°C, relagdo
alcool:6leo variando de 6:1 até 18:1, concentragdo de
catalisador de 0,1 a 1% .

O custo do biodiesel depende da matéria-prima
utilizada, 4rea geografica, condigdes de producdo
agronomica, pre¢o do diesel de petréleo entre outros
fatores. Em geral, o custo do biodiesel ¢ o dobro do diesel e
o fator de maior impacto ¢ o pre¢o das matérias-primas
oleaginosas. Além disso, a qualidade do 6leo quanto a
presenga de impurezas como umidade e acidos graxos
livres interferem na sintese por transesterificagdo gerando
reacdo incompleta, menor rendimento, com conseqiiente
residuo de 6leo no biodiesel'.

Neste trabalho, a sintese de biodiesel etilico com
oleos de diferentes etapas de refino foi avaliada quanto a
presenca de 6leo e de gliceridios parciais apds a reagdo.

2 - Material e Métodos

Foram utilizados como matéria-prima, 6leos bruto,
desodorizado e parcialmente refinado, obtidos de duas
empresas produtoras de o6leo de girassol no mercado
brasileiro.

A degomagem foi realizada em escala de
laboratorio, com acido citrico 0,05% e de 0,5 a 2% de agua
dependendo do teor de fosfolipidios do oleo bruto, na
temperatura de 70°C, por 30 minutos de contato sob
agitacdo. Em seguida o 6leo foi centrifugado a 4600 RPM.

A sintese de biodiesel foi realizada em reator
encamisado para controle de temperatura. O dleo foi pesado
por diferenca e transferido ao reator. O catalisador (NaOH)
foi triturado e transferido com auxilio do etanol. A reagdo

3 - Resultados e Discussio

foi realizada a 300 RPM e temperatura de 55°C. A relagao
molar (etanol:6leo), e a concentragdo de catalisador
variaram de acordo com um delineamento experimental. O
tempo de reagdo foi de 1 hora. Apds a neutralizagdo do
biodiesel e separagdo das fases, o solvente foi removido em
rotaevaporador e o biodiesel armazenado em freezer.

Para analise de minerais no dleo, a digestdo foi
realizada em micro-ondas, pesando-se quantidade maxima
de 0,5g da amostra e utilizando-se HNO; ou H,SO4 e
H,0,. As amostras foram quantificadas por ICP/OES com
curva de calibragdo de padrdes de concentragdo conhecida
para os elementos a serem quantificados, segundo a
AOAC’.

A acidez do ¢6leo foi realizada segundo o método
Ca 5a 40 da AOCS*, e teor de acidos graxos expresso em %
de acido oléico (AGL).

Para analise de umidade foi utilizado um titulador
Karl Fischer 870 KF Titrino Plus da Metrohm, utilizando-
se solugdo de Hydranal e Metanol anidro da SIGMA.

A presenga de 6leo, gliceridios parciais e de dcidos
graxos livres no biodiesel foi monitorada por cromatografia
de camada delgada (CCD). Foram utilizadas placas de
silica gel Merck ou Macharey Nagel de 2 mm de espessura
sem indicador de fluorescéncia. As placas foram ativadas a
105°C por 1 hora. As amostras foram aplicadas na
concentragdo de 1 e 3%, com padrdes de FAME (Esteres
metilicos), trioleina, dioleina, acido linoleico € monooleina.
A elui¢do foi realizada com sistema 80:20:1 (éter de
petroleo: éter etilico: 4cido acético) e a detec¢do com
solucdo de acido fosfomolibdico a 5% em etanol 95%.

As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados da
caracterizagdo dos oleos utilizados como matéria-prima na
sintese ¢ o rendimento da sintese de biodiesel com as
diferentes matérias-primas utilizadas.

Os oleos foram analisados também quanto a
presenca de ferro e cobre que sdo pro-oxidantes, mas nao
foram detectados. O teor de agua é compativel com as
caracteristicas de refino de cada matéria-prima.

O o¢leo bruto apresentou acidez elevada, mas com
teor de fosfolipidios (expresso como fosforo) abaixo de 20
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ppm, provavelmente por sedimentagdo ou filtragdo. Como
esperado, o rendimento de sintese com este 6leo esta entre
os mais baixos. Quando comparado ao degomado que
apresentou teor maior de fosforo, mas acidez mais baixa,
houve uma tendéncia de maior rendimento para o oOleo
degomado. O dleo neutralizado apresentou baixa acidez e
esta livre de fosforo e uma tendéncia de maior rendimento.

Tabela 1. Caracteristicas dos o6leos utilizados como
matéria-prima.

: Acidez Fosforo Agua

Oleo (%) (ppm) (%)

Bruto 1,95 17,78 0,133
Degomado* 1551 74 0,134
Neutralizado 0,12 nd 0,11
Desodorizado 0,16 nd 0,099

* 6leo degomado a partir de 6leo bruto com 150 ppm de fésforo

Tabela 2. Rendimento da sintese de biodiesel etilico com
dleo de girassol de diferentes etapas de refino.

Rendimento (%)
cat=2,5
] "1 % RM | cat=0,5% | cat=2% | cat=1%
Oleo 154 RM 15:1 |RM 6:1 | RM 24:1
Desodorizado 98,1 95,1 98,2 94,1
Neutralizado 99,7 101,3 97,0 105,6
Degomado 96,8 98,5 97,3 97,3
Bruto 94,2 94,3 92,6 99,3

RM = relagdo molar etanol:6leo
Cat = catalisador (NaOH)

Os rendimentos foram dependentes das condigdes
de sintese, mas a presenca de Odleo que ndo reagiu,
gliceridios parciais e de acidos graxos livres (AGL) podem
ser observadas nas Figuras 1 e 2. Os AGL decorrem da
neutralizagdo dos sabdes presentes no biodiesel.

No 6leo neutralizado ocorreu sintese incompleta,
com presenca de 6leo e de digliceridios, que foi maior
quanto menor a relacdo molar etanol:6leo. Os AGL podem
ser observados ainda, mesmo na baixa acidez do 6leo. Para
os 6leos degomados e bruto, observou-se além de sintese
incompleta, presenca significativa de AGL. Desta maneira,
o rendimento de sintese ¢ um parametro que requer uma
avaliagdo quanto a presenca de trigliceridios, gliceridios
parciais e AGL.
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Figura 1. CCD de biodiesel do 6leo neutralizado
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Figura 2. CCD de biodiesel do 6leo degomado
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