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APRESENTAÇÃO

A obra “Fontes de Biomassa e Potências de Uso” aborda em seu segundo Volume 
uma apresentação de 9 capítulos, no qual os autores tratam as mais recentes e inovadoras 
pesquisas voltadas para a área de energias alternativas. Tema tratado com abordagem 
sistemática envolvendo o desenvolvimento de técnicas e métodos de aproveitamento da 
biomassa.

Pesquisar sobre a obtenção de energia com o menor impacto ambiental é sem dúvida 
o objeto central de estudo global. Com o crescimento populacional novos problemas 
aparecem, um deles é sem dúvida sobre o reaproveitamento de biomassa como fonte 
de energia com o menor impacto ambiental. Adotar energias renováveis seria uma das 
estratégias mais eficientes para esse problema, bem como o reaproveitamento dos recursos 
limitados.

Assim, necessitamos de inovações tecnológicas que representem impactos positivos 
no desenvolvimento das cidades. Avaliar a capacidade de geração energética através de 
diversas fontes serão apresentados nesta obra, resultados promissores na área.

Neste sentido, conhecer casos de sucesso e estudar sobre futuras pesquisas é 
o propósito deste e-book, levar conhecimento também é ser sustentável, desenvolver 
estratégias é superar fronteiras e cada vez mais pensar no futuro.

Seja diferente, pense diferente e comece agora, agir com propósitos claros pensando 
nas gerações futuras. Bons estudos.

Leonardo Tullio
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RESUMO: Biodiesel é uma mistura de ésteres 
graxos, empregado como uma alternativa 
renovável ao diesel como combustível em 
motores de combustão com ignição por 
compressão. É obtido por transesterificação de 
triglicerídeos com um álcool de cadeia curta na 
presença de um catalisador. O catalisador mais 
empregado é o metóxido de sódio. O reagente é 
comercializado na forma de solução em metanol 
apresentando algumas desvantagens, como 
alto custo, dificuldades de armazenamento e 
riscos com o manuseio. Embora as tecnologias 
por rota metílica na presença de MeONa sejam 
amplamente utilizadas, a busca de alternativas 
que levem à redução de custos e ao aumento 
da competitividade continua um desafio. O 
objetivo deste trabalho foi estudar o emprego do 
silicato de sódio como catalisador heterogêneo 
na obtenção de biodiesel metílico de óleo de 
soja. O catalisador foi obtido a partir da cinza 
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da casca de arroz, por meio de refluxo com hidróxido de sódio e posterior calcinação. A 
transesterificação foi estimada por planejamento experimental Doehlert a duas variáveis, 
massa relativa de catalisador e razão molar MeOH/TG. Após dois estudos consecutivos, um 
máximo global foi encontrado quando a massa relativa de catalisador foi 2,5 % e a razão 
molar, 33:1 (98,2 %).  
PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, biocombustíveis, transesterificação, silicato de sódio, cinza 
da casca de arroz

OPTIMIZATION OF THE SOY OIL METHYL TRANSESTERIFICATION REACTION 
CATALIZED BY SODIUM SILICATE DERIVED FROM RICE HUSK ASH

ABSTRACT: Biodiesel is comprised by a mixture of fatty esters, and is used as a fuel in 
compression ignition engines. It is obtained by transesterification reaction of triglycerides with 
a short chain alcohol in the presence of a catalyst. The most used one is sodium methoxide. It 
is expensive and explosive. Although the methyl transesterification with MeONa is extensively 
used, seeking for low cost, and more competitively alternatives is still a challenge. The 
objective of this paper was the study of the use of sodium silicate as heterogeneous catalyst in 
the transesterification of soy oil with MeOH. The catalyst was obtained from rice husk ash by 
NaOH aq. treatment followed by calcination. The transesterification reaction was studied by 
Doehlert experimental design with two variables, catalyst relative mass, and alcohol excess. 
After two consecutive set of experiments, a global maximum was found as 2.5 % catalyst and 
30:1 molar ratio (98.2 %).
KEYWORDS: Biodiesel, biofuels, transesterification, sodium silicate, rice husk ash

1 | 	INTRODUÇÃO

Biodiesel é uma mistura de ésteres graxos, empregado como uma alternativa renovável 
ao diesel como combustível em motores de combustão interna com ignição por compressão. 
Sua obtenção consiste na transesterificação de triglicerídeos provenientes de óleos ou 
gorduras com um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador. Além do biodiesel, 
a reação também produz o glicerol como coproduto. A reação de obtenção do biodiesel 
é desfavorecida cinética e termodinamicamente. O primeiro problema é resolvido com a 
adição de catalisadores e o uso do aquecimento. O segundo, com o emprego de excesso do 
álcool, para forçar o equilíbrio no sentido dos produtos (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et 
al., 2005; SCHUCHARDT et al, 1998). O catalisador mais empregado é o metóxido de sódio. 
O reagente é comercializado na forma de solução 25 a 30 % em metanol apresentando 
algumas desvantagens, como alto custo, dificuldades de armazenamento e riscos com o 
manuseio (KHAN et al., 2018). O metóxido de sódio é um catalisador homogêneo. Apesar 
de efetivo, exige etapas de purificação do biodiesel como a lavagem e a posterior eliminação 
de umidade. Embora as tecnologias por rota metílica na presença de MeONa sejam 
amplamente utilizadas, a busca de alternativas que levem à redução de custos e ao aumento 



Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capítulo 4 38

da competitividade continua um desafio. Na catálise heterogênea, o catalisador pode ser 
separado ao final da reação por filtração. Frequentemente, mantém a atividade catalítica e 
pode ser reutilizado (MACEDO et al., 2006; SHARMA et al., 2011). 

O uso de biomassa, principalmente as residuais, como insumo para indústria química 
em substituição a derivados do petróleo ou outras fontes fósseis é um dos princípios do 
desenvolvimento sustentável e da Química Verde. O emprego de resíduos da produção 
agrícola, além de diminuir o custo, pode dar destino correto àquilo que se tornaria um poluente 
se deixado no meio ambiente (ANUAR; ABDULLAH, 2016; HELWANI et al., 2009; TANG et 
al., 2018). Um desses resíduos é a casca de arroz (SHEN, 2017). 

O objetivo deste trabalho foi estudar o emprego do silicato de sódio como catalisador 
heterogêneo na obtenção de biodiesel metílico de óleo de soja. O catalisador foi obtido a 
partir da cinza da casca de arroz, por meio de refluxo com hidróxido de sódio e posterior 
calcinação. A concentração de catalisador na transesterificação metílica do óleo de soja, 
assim como a razão molar metanol/triglicerídeo foram estudadas por meio da matriz Doehlert 
como estratégia de planejamento experimental.

2 | 	PARTE TEÓRICA

O biodiesel é constituído por uma mistura de ésteres graxos obtida por transesterificação 
de triglicerídeos (TG). Estruturalmente, TG são ésteres do glicerol com ácidos graxos, e são 
os principais constituintes de óleos e gorduras. 

A reação, que é uma substituição nucleofílica acílica, ocorre em três ciclos, nos quais 
cada um dos três grupos acilas recebe o ataque uma unidade de um álcool, Esquema 1. 
A relação molar do álcool e do triglicerídeo, portanto, é 3:1. Um diglicerídeo (DG) e um 
monoglicerídeo (MG) são os intermediários. Além do biodiesel, glicerol é obtido como 
coproduto (SCHUCHARDT et al., 1998). Metanol é o álcool mais empregado. O etanol é 
pouco usado. Além de menos reativo, é mais caro. A reação, em geral, é conduzida na 
temperatura de ebulição do álcool.
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Esquema 1 – A transesterifi cação de triglicerídeos.

A reação é lenta e necessita ser catalisada. O mecanismo por catálise alcalina é 
apresentado no Esquema 2. 

A reação envolve as seguintes etapas: (1) a base desprotona o álcool e gera o alcoxilato, 
que é a espécie nucleofílica ativada da reação; (2) o nucleófi lo ataca a carbonila de um grupo 
acila gerando um intermediário tetraédrico; (3) o éster graxo é eliminado formando-se a base 
conjugada de um diacilglicerol; (4) um equilíbrio ácido-base regenera o catalisador, que deve 
dar início a um novo ciclo. Hidróxidos são bases fortes, mas formam água na primeira etapa 
da reação, a qual pode consumir o substrato e o produto com geração de sabão. Baixa o 
rendimento da reação e difi culta a separação dos produtos no fi nal do processo. O uso de 
alcoxilatos elimina esta desvantagem. Na catálise homogênea, 0,5 a 1,5 % de massa relativa 
da base comparada a do triglicerídeo é empregada. O álcool é usado em excesso. Uma razão 
molar de 6:1 leva a bons resultados quando o metanol é utilizado. O etanol é menos reativo e 
exige razões molares superiores, 12:1, tipicamente (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et al., 
2005; RAMOS et al., 2017).



Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capítulo 4 40

Esquema 2 – Mecanismo de transesterifi cação de um triglicerídeo por catálise alcalina.

O esquema 3 apresenta o mecanismo da transesterifi cação de triglicerídeos por 
catálise ácida. Neste caso, as etapas são as seguintes: (1) ativação do eletrófi lo por protonação 
da carbonila; (2) adição do álcool com formação do intermediário tetraédrico; (3) preparação 
do grupo de saída por transferência de próton; (4) eliminação do ácido conjugado do éster 
graxo, por eliminação do diglicerídeo; (4) equilíbrio ácido base regenera o catalisador, o qual 
dá início ao próximo ciclo. Ácidos inorgânicos ou orgânicos fortes como HCl, H2SO4 e ácido 
p-toluenossulfônico podem ser usados como catalisadores homogêneos. É comum o uso 
de maiores quantidades do catalisador e do álcool na reação, quando comparado à catálise 
alcalina. Neste caso, não há formação de sabão e a conversão, geralmente, é mais alta. 
Contaminações do catalisador no biodiesel, entretanto, causam a sua degradação, e podem 
provocar a corrosão do motor (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et al., 2005; RAMOS et al., 
2017).
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Esquema 3 - Mecanismo de transesterifi cação de um triglicerídeo por catálise ácida.

Catalisadores heterogêneos podem ser básicos ou ácidos. Pela própria natureza, 
maiores quantidades de catalisador são necessárias, quando comparados aos homogêneos. 
São facilmente separados por fi ltração e podem ser reutilizados repetidas vezes. Minimizam 
a geração de efl uentes e, em particular, o consumo de água. Há um espectro variado de 
classes químicas com uso na catálise heterogênea. Na obtenção de biodiesel, alguns 
exemplos são as zeólitas, os compostos de coordenação, líquidos iônicos, resinas trocadores 
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de íons, hidróxidos duplos lamelares e diversos óxidos inorgânicos (CORDEIRO et al., 2011; 
SHARMA et al., 2011).

3 | 	PARTE EXPERIMENTAL

O biodiesel metílico de óleo de soja foi obtido através de reação de transesterificação 
com catálise heterogênea, utilizando-se silicato de sódio derivado da cinza da casca de arroz 
como catalisador.

3.1	Obtenção da cinza da casca de arroz

Para a obtenção da cinza da casca de arroz, 100 g de casca foram levados a refluxo 
em 100 mL de solução de HCl aq. 1 mol L-1 durante 3 h com agitação magnética. A seguir, a 
solução foi filtrada a pressão reduzida, e a casca retida foi lavada diversas vezes com água 
destilada, para remoção do excesso de ácido até pH neutro, verificado com papel indicador 
universal.13 O sólido, então, foi colocado em estufa a 110 °C por 24 h. Após, foi transferido 
para uma cápsula de cerâmica e colocado em forno a 700 °C durante 3 h. A cinza obtida 
foi triturada com o auxílio de grau e pistilo. O sólido resultante foi utilizada na obtenção do 
catalisador (ROSCHAT et al., 2016).

3.2	Obtenção do silicato de sódio

A cinza de casca de arroz (CCA) rica em sílica foi levada a refluxo em solução de 
NaOH aq. 1 mol L-1 por 1 h (na proporção de 1 mL de solução por g de CCA), com agitação 
magnética. Em seguida, a mistura resultante foi transferida para uma cápsula de cerâmica 
e colocada em estufa por 24 h a 110 oC. O bloco obtido, de aparência vítrea, foi então 
transferido para um forno a 300 °C e deixado nesta temperatura por 1 h. O sólido de Na2SiO3 

produzido foi triturado com o auxílio de grau e pistilo. O sólido pulverizado foi fracionado em 
um agitador eletromagnético de peneiras sendo separadas as partículas com dimensões 
entre 75 (200 mesh) e 180 µm (80 mesh). As frações menores que 75 µm foram descartadas 
e as frações maiores que 180 µm foram trituradas novamente com o grau e pistilo, a fim de 
se encaixarem na faixa desejada (ROSCHAT et al., 2016).

3.3	Caracterização do silicato de sódio

O silicato de sódio obtido da cinza da casca de arroz foi caracterizado por difração de 
raios X (Rigaku, modelo D/MAX 2200). O difratograma obtido foi identificado por comparação 
com o banco de dados ICDD – International Centre for Difraction Data.

3.4	Planejamento experimental Doehlert

Os efeitos da quantidade de silicato de sódio como catalisador e do excesso de 
metanol expresso como razão molar com relação ao triglicerídeo (TG) foram estudados 
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por planejamento experimental com matriz Doehlert a duas variáveis, razão molar MeOH/
TG e massa relativa de catalisador (NOVAES et al., 2017). A quantidade de catalisador foi 
estabelecida como 2,2, 2,5 e 2,8 % com relação a massa de TG. As razões molares foram 
definidas no intervalo de 8 a 24 com incrementos de 4 vezes. As variáveis foram combinadas 
em sete diferentes condições experimentais.

3.5	Obtenção de biodiesel

Em cada experimento, 16 g de óleo de soja foram misturados a V mL de MeOH e M g de 
silicato de sódio, Tabela 1. As misturas foram mantidas a 65 oC com forte agitação magnética 
por 2 h. A seguir, a mistura foi filtrada para a separação do catalisador. O filtrado foi levado ao 
rotavapor para a recuperação do MeOH em excesso. A mistura bifásica foi transferida para 
um funil de separação e a fase mais densa, glicerol, foi descartada. O biodiesel obtido foi 
levado novamente ao rotavapor para a eliminação final de contaminações com o álcool. Os 
experimentos foram repetidos nas condições descritas na Tabela 2.

Reação 1 2 3 4 5 6 7
M% 2,5 2,5 2,8 2,8 2,5 2,2 2,2

M (g) 0,40 0,40 0,45 0,45 0,40 0,35 0,35
RM 16:1 8:1 12:1 20:1 24:1 20:1 12:1

V (mL) 12,0 6,0 9,0 15,0 18,0 15,0 9,0

Tabela 1 – Massa relativa de catalisador (M%), massa de catalisador (M), razão molar MeOH/TG (RM) 
e volume de MeOH (V).

Reação 1 2 3 4 5 6 7
M% 2,5 2,5 2,8 2,8 2,5 2,2 2,2

M (g) 0,40 0,40 0,45 0,45 0,40 0,35 0,35
RM 30:1 20:1 25:1 35:1 40:1 35.1 25:1

V (mL) 22,5 15,0 18,8 26,3 30,0 26,3 18,8

Tabela 2 – Massa relativa de catalisador (M%), massa de catalisador (M), razão molar MeOH/TG (RM) 
e volume de MeOH (V).

3.6	Determinação da pureza do biodiesel

Uma solução de estoque 2 mg mL-1 do padrão interno heptadecanoato de metila (Sigma, 
99,9 %) em heptano (Nuclear) foi preparada. Amostras de biodiesel foram preparadas com 
concentração de 10 mg mL-1 na solução estoque de padrão interno. A determinação do teor 
de ésteres metílicos de ácidos graxos presente nas amostras foi realizada conforme a norma 
EN 14103 (COMITÉ EUROPÉEN DE NORMALISATION, 2011), por cromatografia gasosa. 
O equipamento utilizado foi um cromatógrafo Shimadzu GC 2010 equipado com detector por 
ionização em chama, injetor automático AOC 20i e coluna OV-CARBOWAX 20M (30 m x 320 
µm x 0,25 µm). A temperatura inicial do forno foi ajustada em 160 °C por 2 min com taxa de 
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aquecimento de 4 °C por minuto, até a temperatura fi nal de 230 °C. O volume de injeção foi 
de 1 µL no modo split (20:1). A conversão do biodiesel foi determinada por normalização de 
áreas. O cálculo do teor de ésteres é dado pela Equação 1,

onde,
A é a área total integrada entre os picos identifi cados;
API é a área do pico identifi cado como padrão interno;
CPI é a concentração da solução de padrão interno em mg.mL-1;
VPI é o volume usado da solução de padrão interno no preparo da amostra em mL;
M é a massa de amostra em mg.

4 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1 Obtenção do silicato de sódio

O tratamento químico e a secagem levaram a redução da massa da casca de arroz em 
cerca de 33 %. O tratamento térmico posterior produziu cinzas com rendimento de 13,9 % 
com relação à massa de casca inicialmente tratada.

Figura 1 – Casca de arroz (a), cinza da casca de arroz (b), silicato bruto (c) e silicato calcinado (d).
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A Figura 1 apresenta as imagens da casca de arroz purificada com ácido e seca (a), e 
da cinza obtida no processo de calcinação (b). O refluxo da cinza em solução alcalina gera 
o silicato solúvel. A evaporação da água tem como resultado a formação do sólido vítreo (c), 
que se torna facilmente triturável após a calcinação (d). 

4.2 Otimização da reação de transesterificação

Em um primeiro momento, a matriz Doehlert foi planejada fazendo-se a massa de 
catalisador variar no intervalo de 2,2 a 2,8 % em massa com relação ao triglicerídeo (M%) 
e com razões molares metanol/triglicerídeo (RM) no intervalo de 6 a 20. Transesterificações 
alcalinas com catálise homogênea apresentam boas conversões com quantidades de 
catalisador entre 0,5 e 1,5 % e razões molares de 6:1. Na catálise heterogênea, como é o 
caso do silicato de sódio, são necessárias maiores quantidades de catalisador e excesso 
do álcool. A Tabela 3 apresenta os teores de ésteres graxos obtidos em cada ponto do 
planejamento experimental. As purezas são estimativas da conversão da reação. Valores de 
28,9 a 85,5 % foram observados.

entrada RM M% P (%) P’ (%)
1 16:1 2,5 65,1 69,6
1 16:1 2,5 68,6 69,6
1 16:1 2,5 75,2 69,6
2 8:1 2,5 28,9 33,7
3 12:1 2,8 68,4 63,6
4 20:1 2,8 76,7 81,5
5 24:1 2,5 85,5 80,7
6 20:1 2,2 73,5 78,3
7 12:1 2,2 54,0 49,2

Tabela 3 – Condições experimentais e resultados: razão molar MeOH/TG (RM), quantidade relativa de 
catalisador (M%) em massa com relação ao triglicerídeo, e pureza experimental do biodiesel (P) e a 

calculada (P’).

As purezas (P) foram lançadas em gráfico em função das condições experimentais RM 
e M%. A superfície obtida é apresentada na Figura 2.  A razão molar tem um efeito bastante 
pronunciado sobre o resultado. A quantidade de catalisador mostra-se importante quando a 
razão molar é mínima. A medida que esta última aumenta, a primeira perde importância.
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Figura 2 – Superfície de resposta: pureza (P) em função da razão molar MeOH/TG (RM) e da massa 
relativa de catalisador (M%).

A superfície de resposta defi ne uma equação de modelo quadrático com a qual pode-
se estimar conversões deste sistema reacional. Os valores estimados P’ são apresentados 
na Tabela 3. As diferenças entre valores experimentais e calculados são, em média, 4,4 %.

entrada RM M% P (%) P’ (%)
1 30:1 2,5 97,1 98,3
1 30:1 2,5 99,3 97,2
1 30:1 2,5 97,5 95,2
2 20:1 2,5 93,3 95,6
3 25:1 2,8 96,8 97,9
4 35:1 2,8 96,4 96,5
5 40:1 2,5 97,5 96,8
6 35:1 2,2 97,1 96,8
7 25:1 2,2 95,9 96,8

Tabela 4 – Condições experimentais e resultado: razão molar MeOH/TG (RM), quantidade relativa de 
catalisador (M%) em massa com relação ao triglicerídeo, e pureza experimental do biodiesel (P) e a 

calculada (P’).
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A pureza mínima exigida pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 
Biocombustíveis (ANP) para que o biodiesel seja comercializado é 96,5 %. Neste sentido, 
nenhuma das combinações de variáveis levou ao biodiesel com a pureza desejada. Com 
base nos resultados, um novo conjunto de experimentos foi planejado. O intervalo de massa 
relativa de catalisador foi mantido e a razão molar foi deslocada para o intervalo de 20 a 40:1. 
As combinações de variáveis e as conversões obtidas, expressas pelos teores de ésteres 
graxos, são apresentadas na Tabela 4. É possível observar valores de conversão superiores 
a 93 % em todos os pontos experimentais. 

Os resultados produziram nova superfície de resposta, a qual é apresentada na Figura 
3. Desta vez, um máximo global é encontrado quando a massa relativa de catalisador é 2,5 
e a razão molar, 33:1. Neste caso, a pureza foi estimada em 98,2 %.  Combinações como 
2,1 % de catalisador e 28:1 de razão molar, ou 2,5 % e 25:1, já produzem o biodiesel com a 
pureza necessária.

Figura 3 – Superfície de resposta: pureza (P) em função da razão molar MeOH/TG (RM) e da massa 
relativa de catalisador (M%).

5 |  CONCLUSÃO

Silicato de sódio foi preparado por tratamento químico e térmico da casca de arroz. 
A purifi cação da sílica é conduzida em meio ácido. A formação do silicato, em condições 
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alcalinas. O silicato de sódio obtido (75 µm - 180 µm) foi utilizado como catalisador alcalino 
heterogêneo na obtenção de biodiesel metílico de óleo de soja. A maior conversão foi 
observada para uma massa relativa de catalisador de 2,5 % e razão molar de MeOH de 33:1, 
ambas com relação ao triglicerídeo.
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