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Resumo- Foi obtido “biodiesel” através da transesterificacdo
com metanol dos 6leos brutos de palma e soja usando metéxi-
do de sodio como catalisador. As reagdes foram realizadas em
um reator Parr tipo batelada a 50'C por 15 minutos, utilizando
1% de catalisador por massa de dleo. Os ésteres (biodiesel)
foram caracterizados através de suas medidas de densidade,
viscosidade, indice de iodo, acidez, peréxido e poder calorifico.
As viscosidades dos ésteres foram substancialmente menores
(4.40 — 4.80 ¢St 2 40° C) em relacio a dos éleos (3.70 - 41.7 ¢St a
40° C). Foram também observados menores indices de acidez
dos ésteres (0.59 - 0.52 mg KOH/g) em relacio aos dos respec-
tivos 6leos brutos (6.95 — 3.14 mg KOH/g). Os testes de biodi-
esel como combustivel alternativo mostraram desempe-
nho satisfatéorio em motor diesel, apesar de ter sido ob-
servado que seu consumo especifico foi cerca de 30%
superior quando comparado ao diesel convencional.
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Transesterificacao,

1. INTRODUCAO

As perspectivas favoraveis, em médio prazo, de utiliza-
cdo de dleos vegetais como fonte alternativa de combusti-
veis liquidos tipo diesel, vém sendo atualmente apresenta-
dos na literatura cientifica, como resultado de pesquisas
recentes em diversos paises, que sugerem a mistura de éste-
res (biodiesel) como sendo a melhor alternativa de substitui-
¢do do oleo diesel.

A American Society for Testing and Materials
(ASTM) define biodiesel como ésteres monoalquila de aci-
dos graxos de cadeias longas derivados de reservas lipidicas
renovaveis, tais como 6leos vegetais e gorduras animais.
Como combustivel alternativo o biodiesel pode ser usado na
forma pura ou misturado ao diesel de petroleo’”.

O caminho mais comum para produzir biodiesel ¢ atra-
vés da transesterificagdo, que refere-se a uma reagdo quimi-
ca catalisada envolvendo um o6leo vegetal e um alcool na
presenca de um catalisador para produzir ésteres de alquila
de acidos graxos (biodiesel) e glicerol® .

Este trabalho foi apoiado pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica
(ANEEL) em parceria com as Centrais Elétricas do Norte do Brasil
(ELETRONORTE S.A).

As maiores vantagens do uso deste combustivel alter-
nativo sdo sua renovabilidade, melhor qualidade na emissdo
dos gases de exaustdo, sua biodegradabilidade e, dado que
todo carbono organico presente ¢ de origem fotossintética,
logo ndo contribui para o aumento do nivel de CO, presente
na atmosfera, e consequentemente para o efeito estufa®®.

O Brasil, pela sua extensdo territorial e excelentes con-
digdes edafoclimaticas (condigdes de clima e solo) é consi-
derado como um dos paises mais propicios para a explora-
¢do de biomassa para fins alimenticios, quimicos e energéti-
cos. Além da extensa area ocupada pelas atividades agrope-
cuarias, o Pais dispde, ainda, de cerca de 140 milhdes de
hectares agricultaveis, o que faz com que seja praticamente
0 unico pais do mundo capaz de expandir sua fronteira agri-
cola, incluindo a produgdo de oleaginosas'®.

No entanto, o potencial para a expansdo da cultura do
dendé (Elaeis guineensis), ¢ astrondmico. Apenas na Ama-
zOnia Brasileira estima-se que aproximadamente 70 milhdes
de hectares sdo aptas para o cultivo dessa oleaginosa. Além
do mais, a cultura do dendé destaca-se entre as demais espé-
cies oleaginosas por sua alta capacidade de producdo de
6leo (3 a 5 toneladas de 6leo de palma por hectare/ano) e de
fornecer adicionalmente o 6leo de palmiste (0.3 a 0.5 tone-
ladas por hectare/ano)”*?).

O objetivo deste trabalho foi obter biodiesel através da
transesterificagdo dos 6leos de soja e palma, para serem
testados como combustivel alternativo ao diesel.

II. PREPARAGAO DO TRABALHO

Na reagdo de transesterificagdo foram empregados os se-
guintes reagentes: 6leos de soja e palma. Alcool metilico
(CH;0H, 98.8% - Synth) e metoxido de sodio (NaOCHj;,
25% em metanol -Aldrich).

Para obtengdo do biodiesel os 6leos mencionados foram
transesterificados em um reator PAAR modelo 4560 com
capacidade de 250 mL, com agitagdo mecéanica e acoplado a
um controlador PAAR modelo 4843, com programagio e
controles de temperatura, pressdo e agitacdo. Utilizou-se
uma razdo molar alcool/dleo de 6:1. Metoxido de sodio foi
utilizado como catalisadores a 1% em relagdo a massa do
6leo. As misturas contendo metanol e catalisador totalmente
dissolvido foram adicionadas a cerca de 50g de o6leo e vigo-



rosamente agitada (750 rpm) por 15 minutos a 50 °C. Os
produtos obtidos apo6s cada ensaio foram deixados em am-
polas de decantacdo, para separar os ésteres (fase superior)
do glicerol (fase inferior). Apds a etapa de separacdo, a fase
éster foi lavada com solucdo de bicarbonato de so6dio a 5% e
desumidificada com sulfato de sédio anidro, filtrada e pesa-
da.

Para caracterizar os 6leos e os produtos das reagdes fo-
ram realizadas as seguintes determinacdes em duplicata:
indice de acidez (AOCS Cd-3a-63)", densidade (AOCS Ja-
11-48)", viscosidade cinematica (ABNT/IBP-MB-293)',
poder calorifico (ABNT/ IBP-MB-454)'S, indice de peroxi-
do (AOCS Cd- 8- 53)", indice de refragio (AOCS Cc-7-
25)"%, indice de saponificagio (AOCS Cd- 3-25)" e indice
de matéria insaponificavel (Maxwell e Schwartz)'”. A com-
posicdo em 4acidos graxos foi determinada por cromatografia
gas-liquido utilizando um cromatografo SHIMADZU 14A,
com detector de ionizagdo de chama, acoplado a um inte-
grador processador SHIMADZU C-R4A
CHROMATOPACH, com coluna capilar LM-
Cromatografia tipo LM 120 (25m X 0,32mm i.d. e diametro
do filme de 0,3um), nitrogénio como gas de arraste
(ImL/min) e temperatura programada (120 - 180 ° C, 10 °
C/min e 180 - 230 ° C, 5 ° C/min). Vale ressaltar que os 0-
leos foram esterificados pelo método ( Khan e Scheinmann
)'®. O indice de iodo foi determinado indiretamente a partir
da composicdo em acidos graxos. Os testes de desempenho
do biodiesel foram executados e acompanhados por técnicos
da unidade operacional do Centro Diesel da Amazonia
(CEDAM/SENALI) de Belém - PA. Estes testes foram con-
duzidos em motor diesel, conforme figura 1 e com as carac-
teristicas descritas na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas técnicas do motor de teste.

TRAMOTINI - R180

Modelo do mo-

tor

Tipo Monocilindrico - 4 tempos - horizon-
tal

Poténcia/RPM - 5,0 CV/1800 - 7,5 CV/2600 RPM

DNI A*

Diametro X 80X 80

curso (mm)

Cilindrada (cm®) 400

Arrefecimento A agua

FIGURA 16: Motor diesel TRAMOTINI - R180

III. RESULTADOS E DISCURSAO

As propriedades fisico-quimicas dos oleos brutos e de
seus respectivos biodiesel sdo apresentadas na tabela 2. Os
valores dos indices de acidez mostram que o 6leo de palma
possui um conteudo de acidos graxos livres cerca de duas
vezes maior que o 6leo de soja. Pode-se destacar ainda, que
o valor do indice de perdxido do dleo de soja ¢ cerca de
cinco vezes superior ao do dleo de palma. De acordo com
Monyem e van Gerpen (2001)"”, os grupos metilenos adja-
centes as duplas ligagdes sdo muito suscetiveis ao ataque de
radicais livres. Portanto, 6leos com elevado contetdo de
acidos graxos insaturados, apresentam elevada sensibilidade
a oxidagdo. Contudo, mesmo o indice de perdxido sendo
uma variavel intimamente relacionada com a natureza da
matéria prima, ela esta relacionada, principalmente, com as
condicdes de conservacao.

A tabela 2 mostra também que o percentual de acidos
graxos saturados ¢ praticamente igual os acidos insaturados
no o6leo de palma, ao contrario do 6leo de soja, onde o total
de acidos insaturados, suplantam por cerca de seis vezes os
acidos saturados. Para oleos constituidos de acidos graxos
com diferentes graus de saturacdo e comprimentos de cadei-
as, podem ser esperados produtos com propriedades distin-
tas.

Na tabela 2 mostra ainda uma comparagéo entre os valo-
res das propriedades dos ésteres obtidos com as proprieda-
des do diesel consultado na literatura'?. Os valores obser-
vados para as densidades dos ésteres metilicos obtidos ndo
variaram significativamente em relagdo aos dos 6leos brutos
e foram semelhantes ao diesel (0.84 g/mL). Ja os valores da
viscosidade foram substancialmente inferiores, variando de
41.7 a 4.8 cSt para o 6leo de palma e de 31.7 a 4.4 ¢St para
o 6leo de soja, mostrando estarem em faixas proximas a do
6leo diesel (viscosidade 3.12 ¢St a 40°C). O poder calorifico
pouco diferiu entre o biodiesel e seus respectivos dleos, a-
1ém de figurar préximo ao do diesel (10.7 Kcal/g), conforme
a literatura anteriormente mencionada.

A tabela 2 mostra ainda, que houve um decréscimo signi-
ficativo nos valores dos indices de acidez dos ésteres quan-
do comparado aos respectivos indices dos 6leos brutos. Esse
decréscimo deve-se ao fato de haver uma neutraliza¢do des-
tes acidos graxos livres pelo catalisador alcalino. O padréo
ASTM sugere que, para o biodiesel puro, o valor maximo
para o indice de acidez seja de 0.8 mg KOH/g"?. Pelos da-
dos obtidos neste trabalho, em nenhum dos ensaios foi ex-
cedido o limite sugerido pela ASTM.

TABELA2: Propriedades fisico-quimicas dos 6leos e seus
respectivos biodiesel em comparagdo com o diesel

Analises Oleo de Biodiesel Oleo de Biodiesel Diesel
Soja de Soja Palma de Palma
Cromatografia
12:00 - - - - -
14:00 - - 0.56 0.63 -
16:00 11.3 1143  42.82 42.43 -
18:00 3.72 3.16 3.82 3.57 -
18:01 23.88 2455 4346 44.12 -




18:02 5479 5474 9.33 9.26 -
18:03 628  6.12 - - -
11 (cg 12/g) 138 140  55.56 56 8.40
IA (mgKOH/g) 3.14 052  6.95 059  0.02
Dens (g/em3)  0.900  0.895 0932  0.871  0.84
VC (cSt)a40°C 31.70 440 4170 480  3.12
PC (Kcal/g) 949 952 949 956 10.7
IP (mEq O,/Kg) 0.20

Na tabela 3 sdo mostrados os rendimentos em biodiesel
por massa de dleo, obtido apds a etapa de purificagdo. Os
resultados mostram que o 6leo de palma formou éster em
menor quantidade que o 6leo de palmiste. Esses rendimen-
tos menores para o 6leo de palma, podem ser explicados
pela ocorréncia de reacdes paralelas tais como saponificagdo
de triglicerideos e neutralizacdo dos acidos graxos livres
presentes no 6leo™. Neste caso, a neutralizagdo dos acidos
graxos livres do 6leo de palma (6.95 mg KOH/g), teve um
efeito mais efetivo. Afinal, a presenga de um elevado indice
de acidos graxos livres num o6leo, consome o catalisador
alcalino e reduz sua eficiéncia e, consequentemente, diminui
o rendimento em ésteres metilicos™. Segundo Vicente e
al®, que utilizaram diferentes catalisadores alcalinos para
obtencdo de biodiesel, os rendimentos mais elevados foram
obtidos usando os metdxidos de sodio e potédssio, porque
eles apenas contém o grupo hidroxila, responsavel pela sa-
ponificagdo, em pequenas propor¢des como impureza,
quando comparados aos hidroxidos de sddio e potassio. De-
vido a elevada polaridade, o sabdo formado dissolve-se na
fase glicerol causando um aumento da solubilidade dos éste-
res metilicos no glicerol, sendo uma causa adicional para
diminui¢io do rendimento em ésteres”™. Tkwuagwu et al'",
que transesterificaram o6leos de semente de seringa, afirma-
ram que rendimentos mais elevados poderiam ser alcanga-
dos se os 6leos fossem refinados e se centrifugagdo fosse
usado no lugar da filtrag@o por gravidade.

Tabela 3: Rendimento em biodiesel

Catalisador Rendimento (%)
Biodiesel de Biodiesel de
palma Soja
CH;0Na 83 90

Os resultados dos testes em motor do biodiesel em com-
paragdo com Oleo diesel convencional sdo mostrados na
tabela 4. Esses resultados demonstraram que o consumo
especifico do biodiesel testado foi cerca de 30% superior ao
diesel convencional, o que se justifica pelo menor poder
calorifico do biodiesel em relagdo ao diesel. Vale ressaltar
que o motor utilizado nos testes estava preparado para o uso

de diesel. Monyem e Van Gesper''” que avaliaram o impac-
to da oxidagdo do biodiesel na performance e emissoes em
motor, também observaram que a comportamento do motor
com biodiesel e suas misturas foi similar a observada com o
diesel, com a mesma eficiéncia térmica, mas o consumo de
combustivel foi maior, devido possivelmente a seu menor
poder calorifico.

A tabela 4 mostra também que houve equivaléncia entre
a temperatura dos gases de escape do funcionamento do
motor com biodiesel e com diesel, revelando que a combus-
tdo de ambos apresentou caracteristicas bastante semelhan-
tes. Apesar de ter sido observada uma sensivel redugdo na
emissdo de fumacga. Observou-se também, uma diferencga
entre os odores caracteristicos da fumaga proveniente da
queima do biodiesel em relacdo a fumaga originada da
queima do diesel, esta tltima com odor mais intenso. Este
odor mais intenso da fumaca do diesel deve-se ao fato da
presenga de compostos de enxofre, que durante a combustao
originam os oxidos de enxofre, principal responsavel pela
ocorréncia de chuvas acidas. Testes comparando as emis-
soes de fumaca provenientes dos 6leos diesel e vegetal tran-
sesterificado realizados em uma das etapas do Programa
Nacional de Oleos Vegetais, constataram nitidamente meno-
res emissdes ao serem usados Oleos transesterificados, bio-
diesel’”. Na cidade de Curitiba foi testada uma mistura de
20% de biodiesel de soja ao diesel convencional na frota de
transporte coletivo. Os testes foram realizados em 20 6nibus
de diferentes marcas durante trés meses consecutivos e, ao
final dos trabalhos, apresentaram reducdo média de fumaga
em torno de 35%"'%.

A tabela 4 mostra ainda que os rendimentos mecanicos
do motor operando com biodiesel e com diesel foram prati-
camente idénticos. Em todos os testes, foi atingida quase a
rotagdo maxima do motor (2600 RPM), o que demonstra a
excepcional qualidade do biodiesel como combustivel alter-
nativo ao diesel. Monyem e Van Gesper'” também observa-
ram que a rotacdo foi mantida constante.

TABELA 4: Parametros avaliados nos testes em motor

Parametros Biodiesel de Biodiesel Oleo diesel
Soja de Palma

Temperatura Ambi-

ente (°C) 30 31 29

Temperatura dos

Gases (°C) 125 130 134

Rotacdo do Motor

(RPM) 2550 2560 2540

Consumo Especifico

(mL/h) 644 645 500

IV. CONCLUSOES
Pelos resultados obtidos neste trabalho, constata-se que a
metandlise dos 6leos de palma e soja usando metoxido de



so6dio como catalisador, pode ser usada para produzir biodi-
esel. Isso ¢ evidenciado através das propriedades do 6leo
transesterificado tais como densidade, indice de acidez, vis-
cosidade cinematica e poder calorifico, serem bastantes se-
melhantes as do diesel convencional. Além do mais, os tes-
tes do biodiesel como combustivel alternativo, mostraram
um desempenho satisfatorio em motor diesel, apesar de ter
sido observado que seu consumo especifico foi cerca de
30% superior quando comparado ao diesel convencional.

III. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem o Centro Diesel da Amazdnia-
CEDAMY/SENALI, pela execugdo dos testes em motores.

IV. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Zhang, Y et al. Biodiesel production from waste cooking oil: 1. Process
design and technological assessment. Bioresource Technology, 89 (2003),
1-16.

[2] Schuchardt, U. et al. Transesterification of Vegetable Oils: a Review; J.
Braz. Chem. Soc. 199-210, 1998.

[3] Vicente, G. et al. Integrated biodiesel production: a comparison of dif-
ferent homogeneous catalyst systems. Bioresource Technology. 92 (2004),
297 —305.

[4] Diasakou, M., Louloudi, A. Papayannakos, N. kinetics of the non-
catalytic transesterification of soybean. Fuel. 77 (1998), 1297-1302.

[5] Zhang, Y et al. Biodiesel production from waste cooking oil: 1. Process
design and technological assessment. Bioresource Technology, 89 (2003),
1-16.

[6] Federacdo da Agricultura do Estado de Sdo Paulo. Biodiesel. Brasilia,
2003. 27p.

[7] Barcelos, E. Dedeicultura no brasil - diagndstico: X conferéncia Inter-
nacional de Palma Eceiteira, 24-29 maio, Santa Marta-coldmbia, 1993.

[8] Barcelos, E. et al. A cultura do dendg; cole¢do Plantar, 32; Embrapa-
CPAA; Embrapa-SPI; Brasilia, 1995; 68 p.

[9] Anuario da Agricultura Brasileira (AGRIANUAL, 1996), Sdo Paulo;
FNP Consultoria, 1996.

[10] Monyem, A. Van Gerpen, J. H. The effect of biodiesel oxidation on
engine performance and emissions. Biomass & Bioenergy. 20 (2001), 317 -
325.

[11] IKWUAGWU, O. E., ONONOGBU, I. C., NJOKU, O. U. Production
of biodiesel using rubber [Hevea brasiliensis (Kunth. Muell.)] seed oil.
Industrial crops and products, 57-62, 2000.

[12] LANG, X., et al. Preparation and characterization of bio-diesels from
various bio-oils. Bioresource Technology, 80 (2001), 53-62.

[13] Ministério da Indtstria e do Comércio, MIC; Oleos Vegetais — Experi-
éncia de Uso Automotivo Desenvolvida pelo Programa OVEG I; Secretaria
de Tecnologia Industrial; Coordenadoria de Informagdes Tecnologicas;
Brasilia, DF, 1985.

[14] Laurindo, J. C.; In: Anais do Congresso Internacional de Biocombus-
tiveis Liquidos; Instituto de Tecnologia do Parand; Secretaria de Estado da
Ciéncia, Tecnologia e Ensino Superior; Curitiba, PR, 19 a 22 de julho,
1998; p. 22.



