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APRESENTACAO

Atualmente, a palavra “inovacdo” tem ganhado os mais variados significados.
Dentre eles, a perspectiva de mudancas na forma de se deparar com problemas
contemporaneos. Tomadas de decisbes que resultem em solugcbes adequadas
e - principalmente - inéditas, em niveis multifacetados, e que agreguem um valor
qualitativo para o cotidiano do publico ao qual é destinado sdo permissiveis,
apenas, quando equipes com saberes interdisciplinares sédo sintetizadas. Assim,
organizacoOes, corporacoes, industrias, empresas, equipes, individuos e a sociedade
como um todo precisam ser estimuladas a criar e, portanto, pensar por vias da
inovacéo. Pessoas com varios saberes sao capazes de enxergar situagdes de forma
mais ampla, propondo solu¢cdes mais adequadas e duradouras.

Aliada a premissa que os conhecimentos atrelados a diferentes perspectivas
possuem mais amplitude e robustez no desembaraco de dilemas e conflitos
contemporaneos, gerando de forma direta inovac¢éo na aglutinacdo do conhecimento
inerente a diversos saberes com comunhéo as Ciéncias Exatas e da Terra, a Atena
Editorapublicaa Obra: “As Ciéncias Exatas e daTerrae a Interface comvarios Saberes”
que aborda em seus 27 capitulos, solu¢des para problemas contemporaneos, bem
como novas perspectivas metodologicas e descritivas com carater de exceléncia do
ponto de vista técnico-cientifico.

No meio profissional, os cursos ligados as Ciéncias Exatas e da Terra ilustram
um futuro promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional.
Por isso, desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais e na
sociedade como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em
escala global gera uma consolidada e pungente demanda por recursos humanos
cada vez mais qualificados. Nao obstante, as Ciéncias Exatas e da Terra estao
ganhando cada vez mais projecdo, através da sua propria reinvencéao frente as
suas intrinsecas evolu¢des e mudancgas de paradigmas impulsionadas pelo cenario
tecnologico e econbmico. Para acompanhar esse ritmo, a humanidade precisa de
recursos humanos atentos e que acompanhem esse ritmo através da incorporagao
imediata de conhecimento com qualidade e com autonomia de raciocinar solugcdes
inovadoras.

Esperamos que o presente e-book, de publicacdo da Atena Editora, possa
representar como legado a oferta de conhecimento para capacitacédo de recursos
humanos através da aquisicdo de conhecimentos técnico-cientificos de vanguarda;
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais com as Ciéncias
Exatas e da Terra, entremeados a busca do descobrimento por novos saberes, bem
como a sociedade, como um todo, frente a constru¢éo de pontes de conhecimento
de carater logico, aplicado e com potencial de transpor o limiar fronteirico do
conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou o uso de solu¢cdes inovadoras

ao longo da humanidade.

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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RESUMO: As pesquisas na producao
de biodiesel visam tornar a adicdao deste
biocombustivel cada vez maior no diesel de
petroleo ja comercializado, sem perda de
qualidade, até que o uso de biodiesel puro seja
possivel no futuro. Como o metanol € o alcool
mais utilizado devido a sua maior acidez, o que
leva a um maior rendimento, ha dificuldades
no emprego do etanol como Unico alcool para
a producao de biodiesel. A vantagem no uso
do etanol no Brasil é que ja existe a escala de
producao desse alcool, por isso a necessidade
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HOMOGENEA

de pesquisas sobre seu uso, mesmo que uma
pequena quantidade de metanol seja usada
para tornar a cinética da reacdo favoravel.
Neste trabalho, foi investigado o uso de
misturas de alcoois e determinadas as principais
propriedades fisico-quimicas das amostras de
biodiesel obtidas por catalise homogénea com
hidroxido de sédio a 2% e temperatura de 80
°C por 2 horas. Foi possivel observar que 0 uso
de até 75% de etanol em presenca de metanol
resulta em um biodiesel de boa qualidade,
considerando as investigag¢oes preliminares. No
entanto, até a obtenc&o do produto final, outros
aspectos do processo devem ser melhorados,
como o rendimento e acidez.
PALAVRAS-CHAVE: Biocombustivel, Oleo de
soja, Mistura de alcoois, Propriedades fisico-
quimicas.

DETERMINATION OF PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF BIODIESEL SAMPLES
OBTAINED BY MIXED ALCOHOL
TRANSESTERIFICATION AND
HOMOGENEOQOUS CATALYSIS
ABSTRACT: Research on biodiesel production
aims to make the addition of this biofuel ever-
increasing in petroleum diesel already marketed
without loss of quality until the use of pure

biodiesel is possible in the future, which will
require much research and development in
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production technology. As methanol is the most used alcohol due to its higher acidity,
which leads to a higher yield the use of ethanol finds it difficult to be used as the single
alcohol for biodiesel production. This demand is due to the fact that the use of this
alcohol has several advantages in Brazil due to the existing ethanol production scale,
so the need for research on its use, even if a small amount of methanol is used to make
favorable reaction kinetics. In this work, it was proposed to investigate the use of alcohol
mixtures and to determine the main physicochemical properties of biodiesel samples
obtained by homogeneous catalysis with 2% sodium hydroxide and temperature of
80 °C for 2 hours. It was observed that the use of up to 75% ethanol in the presence
of methanol results in a good quality biodiesel, considering preliminary investigations.
Before demonstrating the viability of the process and ensuring the quality of biodiesel
to be marketed, other aspects of the process should be improved, such as yield and
acidity.

KEYWORDS: Biofuel, Soybean oil, Alcohol mixture, Physicochemical properties.

11 INTRODUGCAO

O biodiesel € um biocombustivel que contribui para reduzir a poluicdo por
compostos sulforosos no meio ambiente, muito comum no diesel fossil e de dificil
remoc¢ao quando este tipo de impureza provém da fonte combustivel original, como
o petréleo. Na década de 2000 tiveram inicio no Brasil as politicas de incentivo ao
uso do biodiesel com a adicdo de porcentagens gradativas deste biocombustivel ao
diesel de petréleo ja comercializado (CORONADO et al., 2009; PINTO et al., 2005;
ANP, 2019).

O incentivo ao uso de biocombustiveis visa diversificar a matriz energética
e estruturar a cadeia produtiva em um futuro ndo muito distante, ja proximo da
exaustao das reservas de combustiveis fosseis. Mas, este incentivo foi intensificado
por causa dos impactos ambientais negativos imediatos dos combustiveis fosseis,
que desequilibram o ciclo de carbono no planeta por liberar a porcao armazenada
por milhdes de anos (PETERSON & HUSTRULID, 1998; MA & HANNA, 1999;
DEFFEYS, 2001; MICHELLON et al., 2008).

Por mais que os motivos para a implementacdo cada vez maior dos
biocombustiveis sejam evidentes, ainda € um grande desafio suprir a demanda
energética com este tipo de combustivel alternativo, pois este processo esta atrelado
a muita pesquisa e desenvolvimento em tecnologia de producao de biocombustiveis
(PIA, 2002; PORTO-GONCALVES, 2006; KARYTSAS & CHOROPANITIS, 2017;
FIVGA et al., 2019). Talvez a maior dificuldade atual esteja em estabelecer processos
e oferta de fontes graxas que permitem um maior controle de qualidade para o
biocombustivel (VAN GERPEN et al., 2004; KNOTHE et al., 2006; LOBO et al., 2009;
ALENEZI et al., 2013; YAAKOB et al., 2013; RAMOS et al., 2018).
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Muito se evoluiu depois que Rudolf Diesel demonstrou a viabilidade de 6leos
vegetais e gorduras animais como biocombustiveis de motores de combustao interna
por compressao antes do diesel de petroleo ser utilizado em larga escala. O maior
problema para o uso de fontes graxas nao processadas era a formacao de carbono
na camara de combustdo, comprometendo o motor em poucos ciclos. Por isso, a
converséo destas fontes graxas em ésteres de alquila por transesterificagcdo com
alcoois tiveram inicio e seguem em constante aperfeicoamento ainda na atualidade
(SCHUCHARDT et al., 1998; CANACKI & VAN GERPEN, 1999; KUCEK et al., 2007;
ENCARNACAO, 2008; FAZAL et al., 2010; MARTINS, 2011; BENETI et al., 2015).

As reacoes de transesterificacdo sdo energeticamente favoraveis mas possuem
uma barreira de reacédo e uma cinética lenta. Por isso, devem-se usar catalisadores
para tornar o processo de conversao viavel, utilizando temperaturas mais baixas
sem que o tempo de reacao seja muito longo. Os catalizadores mais eficientes séo
acidos ou bases inorganicas fortes, que funcionam bem quando os alcoois possuem
cadeia carbbnica pequena e nao ramificada (DIAS et al., 2008; RAMOS, 2009; LIMA
et al., 2007).

Estes parametros experimentais podem ser aplicados para reagdes de
transesterificacédo catalisada a partir de inumeras fontes graxas, como 6leos vegetais
refinados e usados e gorduras animais. Algumas gorduras animais sdo capazes
de conferir ao biodiesel final alguma atividade antioxidante em complemento ou
substituicdo aos compostos antioxidantes requeridos para qualquer que seja
0 biodiesel comercializado (COSTA NETO & ROSSI, 2000; NICZKE et al., 2007;
SOUZA, 2018a e 2018b).

O uso de bases inorgénicas fortes, como hidréxido de sddio e potassio podem
gerar reacdes de saponificacdo paralelas, além de facilitar a absorcdo de agua
e dioxido de carbono durante a reac&o. Por outro lado, o uso de acidos fortes,
como acido sulfarico pode levar a hidratacdo das ligagdes insaturadas da cadeia
alquila, provocando o aumento da viscosidade do biodiesel final. Além disso, este
tipo de acido ainda acelera a corrosdao dos componentes do reator, aumentando
os custos de manutencao de equipamentos. Por este motivo, as pesquisas sobre
transesterificacao através da catalise heterogénea encontram grande suporte, mas
ainda é preciso evoluir muito até serem usadas em larga escala (WANG et al., 2012;
CASTRO, 2013; VERDUZCO, 2013).

O metanol é o alcool mais largamente usado na producéao do biodiesel devido a
maior acidez de seu préton hidroxilico, mas outros alcoois também podem ser usados,
desde que os pardmetros experimentais sejam alterados. Como a rota metilica € mais
vantajosa, ha dificuldade econ6mica e de processo para sua substituicao em larga
escala, principalmente pelo etanol. E o uso do etanol para a produgcao de biodiesel
tem varias vantagens no Brasil, devido a escala de producéo ja existente a partir
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da cana-de-agucar para a producéo de alcool hidratado como alcool combustivel
ou alcool anidro como aditivo da gasolina (CARIOCA & ARORA, 1984; MIGUEL &
ANDRADE, 1990; SCHUCHARDT et al., 1998; JANK & NAPPO, 2009).

Alcoois de cadeia carbénica maiores possuem constantes de acidez muito
baixas para atuarem como iniciadores da transesterificacdo, por isso muitas
pesquisas séo feitas com este tipo de alcool em presenca de alguma fracdo de
metanol, para conferir uma acgéao iniciadora no meio alcodlico, pela quebra mais facil
da ligagdo de cada grupo éster do triacilglicerol presente na fonte graxa. Apesar
deste tipo de mecanismo néo ser consenso, acredita-se que os ésteres metilicos
previamente formados podem ser transesterificado novamente, liberando o metanol
para uma nova acao iniciador repetidamente durante todo o processo de obtencéo
(SILVA et al., 2015; MARCUCCI et al., 2018; AZAD, 2019).

Considerando todos os aspectos levantados até aqui, julga-se que mais estudos
sobre a utilizacéo do etanol para producao de biodiesel é de interesse econémico e
tecnologico para o Brasil, mesmo que pequena quantidade de metanol seja usada
para tornar a cinética da reagao favoravel. Logo, o objetivo deste trabalho foi utilizar
mistura de alcoois para obtencao de amostras de biodiesel via catalise homogénea
com hidroxido de sodio.

2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para obtencéo das amostras de biodiesel a partir da alcoélise mista, foi utilizada
uma amostra de Oleo de soja refinado adquirido no comercio local. O procedimento
foi padronizado para todas as amostras e iniciou-se preparando um baldo reacional
com dupla entrada de capacidade 250 mL imerso em um banho de glicerina contendo
um termémetro para controle da temperatura e posicionado sobre uma placa de
agitacdo e aquecimento. Um condensador de refluxo foi acoplado na entrada superior
para conter a evaporagcado do alcool. Em cada experimento, um mesmo volume de
100 mL de 6leo de soja refinado foi inserido no baldo pela entrada lateral junto com
uma barra magnética de agitacao e o sistema aquecido até 80 °C e uma rolha foi
acoplada.

Em paralelo, o catalisador de hidroxido de s6dio NaOH, P.A. da marca DINAMICA
foi dissolvido no meio alcodlico mediante agitacdo magnética e aquecimento a 50
°C até completa dissolugcéo. Quando a temperatura do 6leo atingiu 80 °C, a rolha
era removida e a solugéo alcodlica catalitica foi adicionada e a agitacdo ligada,
permanecendo por 2 horas até a finalizacdo do experimento (Fig. 1.a). Depois de
finalizado o tempo reacional, a mistura contendo o produto da reacgao foi transferida
para um funil de separacéao contendo 80 mL de agua destilada ja pré-aquecida a 80
°C. Apés agitacao moderada por alguns instantes, a mistura foi separada (Fig. 1.b) e
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o procedimento foi repetido mais 2 vezes antes da separacéo da fragao superior e 0
isolamento do ésteres de alquila em rota-vapor.

a) "b)

Figura 1: Aparato de transesterificacao catalitica de 6leo vegetal a 80 °C por 2 horas mediante
agitacao magnética (a) e imagens da separacao de fases do produto reacional final (b).

Neste trabalho, foram realizados varios experimentos variando principalmente o
tipo de alcool, sendo metanol (M), etanol (E) e isopropanol (I) e diferentes proporcoes
entre eles. Na Tabela 1 s&o mostradas as diferentes amostras obtidas neste conjunto
de investigagdes.

Amostra Volume de Alcool (mL)
Metanol Etanol  Isopropanol
M100 160 ] :
=100 ) 160 ;
1100 ) ) 60
M75E25 120 40 _
M50E50 80 80 ]
M25E75 40 120 _
M75I125 120 40
M50150 80 5
M25175 40 20
E50150 80 50

Tabela 1. Nomenclatura das amostras em fun¢do da composicao alcodlica.

Volume de 6leo de 100 mL.

O volume e a massa do produto purificado foram medidos para célculo da
densidade e rendimento. Também foi determinado o teor de cinzas, para o qual,
primeiramente, pesaram-se 5,0 g de amostra purificada em cadinho de porcelana
previamente tarado. Posteriormente, a amostra foi aquecida em chapa de
aquecimento para reducao do volume inicial, em seguida, foi levada ao forno mufla
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em 3 patamares de temperatura subsequentes (120°C: 250°C: 550°C) pelos tempos
de 1, 2 e 4 horas, respectivamente. Apds o resfriamento do cadinho com as cinzas
em um dessecador, o cadinho foi novamente pesado e o teor de cinzas calculado.

As amostras de biodiesel também foram caracterizadas por espectroscopia
na regidao do infravermelho, objetivou-se demonstrar do ponto de vista molecular a
ocorréncia dareacgao de transesterificagcdo. Paraisso, foi utilizado em um equipamento
da Thermo Nicolet, modelo Nexus 650, equipado com detector fotoacustico. Os
espectros foram obtidos apds 256 ciclos de leitura no intervalo de numero de onda
de 4000 a 450 cm™ com resolucéo de 16 cm™. A identificacdo dos grupos funcionais
foi feita com auxilio de fontes da literatura online e também com base no trabalho de
SMITH et al. (1999).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados das analises de indice de acidez (lA),
densidade, rendimento e teor de cinzas para cada uma das composi¢cdes alcodlicas
usando os alcoois metanol, etanol e isopropanol para um volume fixado de éleo
de soja de 100 mL e massa de catalisador NaOH de 2% (m/V). Em trés condi¢des,
ndao houve qualquer formacao de alquiléster (amostras 1100, M25175 e E50150),
um resultado marcadamente associado a presenca do isopropanol em grande
quantidade.

No caso da amostra 1100, o resultado pode ser considerado como esperado,
pois a acidez do préton do grupo hidroxila do isopropanol € muito baixa em relagao
ao etanol e ao metanol, principalmente e ndo havia a presenca de um alcool mais
acido como iniciador da alcodlise, mecanismo aceito para que alcoois menos acidos
possam transesterificar 6leos vegetais. Outras caracteristicas acentuam sua nao
reatividade, como o fato do isopropanol ser um alcool secundario e possuir baixa
polaridade, o que o torna, inclusive, solluvel em éleo de soja (GERIS et al. 2007;
GALVAO et al., 2013).

Nas amostras de mistura de alcool em presenca de isopropanol, mesmo na
amostra M25175, onde ha a presenca de 25% metanol, um alcool que poderia atuar
como iniciador devido sua maior acidez, a formacao do alquiléster ndo ocorre, como
ocorreu na amostra M50150, com 50% de metanol, pois o rendimento de 70% mostra
gue a acao iniciadora do metanol tem efeito nesta proporcdo. Um comportamento
parecido ocorreu para a amostra E50150, com 50% de etanol, que ndo apresentou
nenhuma conversao, demonstrando que etanol ndo possui acao iniciadora ou pelo
menos, N&o na mesma propor¢do que o metanol, como observado para a amostra
M50150.

De fato, esta acao iniciadora se mostrou muito efetiva quando a proporcao
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de metanol é 75% e o alcool reacional majoritario € ainda um pouco acido, como o
etanol, como ocorre na amostra M75E25, que apresentou 0 maior rendimento entre
todas as amostras, até mesmo superior ao metanol puro da amostra M100. Este
resultado, no entanto, serve para demonstrar que é possivel utilizar alcoois menos
acidos em presenca de metanol a partir de certa propor¢céo, ndo necessariamente
demonstra que é melhor que o metanol puro.

As Ciéncias Exatas e da Terra e a Interface com varios Saberes

Amostra IA Densidade Volume de alquiléster Rendimento  Teor de cinzas
mg KOH g/mL mL % %
M100 1,06 0,895 97 61 0,060
E100 1,00 0,912 110 69 0,020
1100 - - - - -
M75E25 1,05 0,872 150 94 0,047
M50E50 0,96 0,888 103 64 0,061
M25E75 0,96 0,904 112 70 0,022
M75I125 0,97 0,895 103 64 0,036
M50150 1,06 0,875 112 70 0,042
M25175 - - - - -
E50150 - - - - -

Tabela 2. Dados das analises de indice de Acidez (IA), densidade, rendimento e teor de cinzas
nas amostras obtidas pela transesterificacdo do 6leo de soja refinado em diferentes proporgoes
de alcool, metanol, etanol e isopropanol.

Massa de catalisador 2,0 g, o que corresponde a 2 %(m/V) em relagcdo ao volume de 6leo.

O rendimento menor para o metanol puro pode ter sido consequéncia de outros
fatores experimentais n&o controlados, como reacdes de saponificagcdo paralela,
emulsificacdo pronunciada na etapa de lavagem do alquiléster ou outro fator. O fato é
qgue o rendimento significativo na amostra M25E75 demonstra que a agéo iniciadora
do metanol ocorre a partir de 25% deste alcool, o que ja significa um resultado bom,
a partir do qual estudos reacionais com maior massa de catalisador ou diferentes
tempos e temperaturas podem ser feitos para elevar o rendimento desta composicao
alcodlica.

Na Figura 2 observam-se os espectros de absorcao na regiao do Infravermelho
para as amostras de alquiléster obtidas para as amostras M75E25 e M50E50,
contendo 25% e 50% de etanol em metanol (Fig. 2.a) e as amostras M75125 e
M50150, contendo 25% e 50% de isopropanol em metanol (Fig. 2.b), comparados
com o 6leo de soja refinado em ambos 0s casos. Pode-se observar no espectro
do 6leo de soja que ha duas bandas carateristicas, uma banda intensa e larga em
1160 cm™ e outra de média intensidade em 1100 cm', ambas associadas ao grupo

triacilglicerol presente no 6leo de soja.
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Estas bandas caracteristicas do 6leo desaparecem no produto purificado da
transesterificacéo, dando origem a outras bandas associadas, que s&o aos ésteres
de alquila. Uma banda aparece em 1170 cm™' e pode ja estar presente no 6leo, mas
sobreposta pela banda mais intensa no 6leo em 1160 cm™. Mas, as outras duas
bandas, uma em 1190 cm™ e outra em 1430 cm™', ndo estdo presentes no 6leo e sao
indicativas da formacao do éster de alquila predominante do biodiesel.

— dleo de soja
amosira M75E25
0.2 | — @mostra M50E50

ot /\

éster de alquila — }

Absarbancia (u.a.)

cadeia alquila

0.0 bt L S I S S ST S
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
a) Numero de onda (cm™)
dleo de soja ~
amostra M75125 TRy ji
021 amostra M50150 / | T
ey i i
— éster de alquila = ' / NN
N ! triacilglicerol
= i
®©
(5}
=
«©
£
o
2
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[ S, e,
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
b) Numero de onda (cm™)

Figura 2: Espectros de Infravermelho para o 6leo de soja e biodieseis obtidos com misturas de
metanol com os alcoois: a) etanol e b) isopropanol.

Os ésteres de alquila obtidos com isopropanol n&o diferem significativamente
daqueles obtidos com etanol. Diferencas no indice de acidez (IA) e densidades
também nao ocorrem de modo significativo, ficando estas e outras amostras com
IA em torno de 1,0 mg KOH/g e densidade no intervalo de 0,87 a 0,91 g cm™'. Estes
valores de |IA séo superiores ao estipulado pela ANP (0,50 mg KOH/g no maximo)
e pode estar associado a hidrolise parcial dos ésteres durante a etapa de lavagem,
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dando origem a acidos graxos livres. Os valores de densidade e os teores de cinzas,
por outro lado, se mantiveram dentro das especificagcbes (COSTA NETO & ROSSI,
2000; FROEHNER et al., 2007; DIAS et al., 2008; LOBO et al., 2009).

41 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, acerca das propriedades
fisico-quimicas de amostras de biodiesel obtidas por transesterificacdo alcodlica
mista, conclui-se que o uso do etanol em até 75% do volume de alcool, em presenca
de metanol pode resultar em biodieseis de qualidade aceitavel para comercializacéo.
Entretanto, outros aspectos do processo, como o0 aumento do rendimento e a redugao
do indice de acidez final podem ser conseguidos com mais ajustes das condi¢cdes, em
especial, massa de catalisador, tempo e temperatura para aumento de rendimento e
otimizac&o do processo de lavagem e purificagdo para reducéo do indice de acidez.
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