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RESUMO - Atualmente, a matriz energética mundial ainda estd com o foco voltado aos
combustiveis fosseis, cujas emissdes de carbono tém agravado os problemas de poluigdo
atmosférica. Uma alternativa menos poluente sdo os biocombustiveis, que se diferem por sua
origem bioldgica ndo fossilizada. Como o Brasil € um dos maiores produtores de soja do
mundo, € esta a oleaginosa mais utilizada para a producido do biodiesel brasileiro, ndo se
constituindo, porém, como melhor op¢do com relagdo ao rendimento de 6leo. O teor de dleo
no grao de soja é de cerca de 19%, enquanto que canola e girassol apresentam,
respectivamente, 38 e 42%. Além disso, a produtividade de 6leo (em kg/ha) tanto da canola
quanto do girassol também supera a da soja. Além dos 3 6leos ja citados (canola, girassol e
soja), foram estudados os 6leos de coco e milho, totalizando cinco 6leos. Foi utilizada a
transesterificacdo com etanol, via catdlise bdsica utilizando o NaOH como catalisador. O
tempo de reacdo foi de 30 minutos, com os 6leos inicialmente aquecidos a 50°C, porém as
reagdes ocorreram a temperatura ambiente. A sintese com o 6leo de coco apresentou o menor
rendimento; as demais (canola, girassol, milho e soja), rendimentos proximos a 70%.
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ABSTRACT - Currently, the global energy mix is still with the focus on fossil fuels, whose
carbon emissions have compounded the problems of air pollution. A cleaner alternative is
biofuels, which differ by their biological origin not fossilized. As Brazil is a major producer
of soybeans in the world, this is the crop most used for the production of Brazilian biodiesel,
not, however, constitute a better option with respect to oil yield. The oil content in soybeans is
about 19%, while canola and sunflower have respectively 38 and 42%. Furthermore, the oil
yield (kg / ha) so as canola sunflower also overcomes the soybeans. Besides the already
mentioned 3 oils (canola, sunflower and soybeans), coconut oils and corn were studied,
totaling five oils. Transesterification with ethanol was used, via base catalysis using NaOH as
a catalyst. The reaction time was 30 minutes, with the oils initially heated at 50 ° C, although
the reactions occurred at room temperature. The synthesis with coconut oil showed the lowest
yield; other (canola, sunflower, corn and soybeans), yields close to 70%.
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1. INTRODUCAO

O presente trabalho se propds a
estudar, em nivel de escala laboratorial, os
rendimentos em ésteres a partir da
transesterificagdo com os 6leos de canola,
coco, girassol, milho e soja. Foram
considerados também outros dados em
literatura, como teor de 4leo na semente e
a produtividade de 6leo por drea plantada,
a fim de serem identificadas as melhores
opcoes para a producdo de biodiesel.

A matriz energética mundial ainda é
muito dependente dos combustiveis fésseis
que é um bem ndo renovével. E sobre esse
aspecto que muitos sustentam a tese de
que devemos buscar uma alternativa aos
combustiveis fésseis. Porém, mesmo que
isso seja um fato incontestdvel, ainda hd
uma oferta grande de petr6leo no mundo.
No ano de 2012, tanto a capacidade de
refino quanto o consumo mundial de
petréleo ndo ultrapassaram a casa dos 35
milhdes de barris, enquanto as reservas
provadas de petréleo ultrapassaram a
marca de 1,5 trilhdo de barris. (ANP,
2013). Sendo assim, a substituicdo do
petrdleo como  matéria-prima  ndo-
renovdavel pode ndo ser tdo urgente.
Contudo, hd uma condi¢do inegédvel sobre
os problemas causados pelos combustiveis
fosseis: o aumento dos Gases de Efeito
Estufa (GEE).

A queima de um combustivel no
geral, sendo fdssil ou ndo, emite CO,. Um
combustivel renovavel, oriundo da
biomassa, pode ser considerado “carbono
neutro”’, uma vez que o CO, emitido foi
previamente consumido pela planta devido
a fotossintese, que retira o CO, do
ambiente e libera O,. Os combustiveis de
origem f6ssil, ao contrdrio, ndo sdo
considerados ‘“‘carbono neutro”, pois a
queima destes faz aumentar
consideravelmente os niveis de CO, da
atmosfera, sendo os grandes centros
urbanos os lugares mais afetados, devido
ao grande nimero de automoéveis movidos
a combustdo.
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Para minimizar essa forte
dependéncia aos combustiveis fosseis,
surgem o0s automéveis bicombustiveis,
popularmente conhecidos como flex, cujo
motor tipo Otto funciona tanto com dlcool
quanto com gasolina, sendo necessarias
algumas alteracdes nos motores para que
ele possa funcionar com os dois
combustiveis.

A gasolina ja possui o seu substituto
renovavel — o etanol. O biodiesel, de igual
modo, se apresenta como o substituto
renovavel para o diesel fossil, com a
vantagem de ndo serem necessarias
grandes mudangas nos motores Diesel,
sendo possivel utilizar qualquer propor¢ao
de biodiesel/diesel.

1.1. Matérias-primas e o potencial
brasileiro.

O Brasil é o pais com um grande
potencial para a producdo de energia
renovdvel  por  possuir  vantagens
agronomas, uma vez que o clima ¢é
tropical, com altas taxas de luminosidade e
temperaturas médias anuais,
disponibilidade hidrica e variedade de
opcdes de cultivo de oleaginosas. A
oleaginosa mais produzida em solo
nacional € a soja e o Brasil é o segundo
maior produtor de soja do mundo,
perdendo apenas para os Estados Unidos.
A producio da soja brasileira fechou o ano
de 2012 com 66,68 milhdes de toneladas,
enquanto que a americana marcou 83,17
milhoes de toneladas (Brasil, 2013). Sendo
assim, a soja € a escolha para a produgdo
do biodiesel nacional, ndo sendo, porém, a
que apresenta o melhor rendimento anual
de 6leo em tonelada por hectare. Existem
outras oleaginosas que podem apresentar
até o dobro desse rendimento, conforme
demonstrado na Tabela 1(PEQUENO ,2-
10).
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Tabela 1 — Rendimento anual de 6leo

RENDIMENTO DE OLEO (t/ha ano)

Algodao 0,1-0,2
Amendoim 0,6 -0,8
Canola 0,5-0,9
Coco 03-14
Dendé 3-6
Girassol 0,5-1,5
Mamona 0,5-1,0
Milho 0,18 - 0,36
Pinhdao Manso 1-6
Soja 0,2-0,6

Fonte: PEQUENO (2010)

Por se tratar de uma fonte que ¢é
destinada a alimentagdo, e que o aumento
do consumo do biodiesel implicard numa
maior demanda por terras agricultaveis, é
importante que a oleaginosa escolhida para
fins energéticos tenha um bom rendimento
anual de Oleo por drea plantada. Além
disso, seu Oleo deve ter um bom
rendimento em éster.

1.2. Reacao de Transesterificacao

Para transformar o Oleo, fonte de4
triacilglicerideos em biodiesel, pode-se
utilizar a transesterificacdo, que consiste
basicamente na retirada da molécula de
glicerol do 6leo, conforme ilustrado na
Figura 1, em que o triacilglicerideo reage
com um alcol de cadeia curta, como
metanol ou etanol, na presenca de um
catalisador. Apds a reagdo, tem-se a
formacdo de duas fases: um arica em
glicerol, mais denso, e a outra em
biodiesel, menos denso. Tais fases podem
ser separadas por decantacio ou
centrifugacdo (Costa, 2009).
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Figura 1 — Reacdo de Transesterificagao.
Fonte: COSTA, 2009

Pela estequiometria da reagdo sdo
necessarios 3 mols de dlcool para cada mol
de triglicerideo. Como a reacdo ¢
reversivel, um excesso de dlcool provocard
o deslocamento do equilibrio no sentido
dos produtos, aumentando o rendimento
dos ésteres. Algumas variaveis
influenciam a reagdo de transesterificacio,
a saber: pureza dos reagentes, razao molar
alcool/6leo, temperatura de reacdo,
catalisador e agitacao(Costa,2009).

Do ponto de vista técnico, a rota
metilica € mais simples, tendo o tempo de
reacdo menor, separagdo das fases éster e
glicerina mais espontanea, altas taxas de
conversao e necessidade de um pequeno
excesso de alcool. Porém, o metanol é
altamente toxico, € oriundo de fontes ndo-
renovaveis, além de o Brasil ndo ter
autossuficiéncia na sua produgcdo. Em
contrapartida, o etanol possui baixa
toxicidade e ¢é produzido de fontes
renovaveis. Além disso, o Brasil é um dos
maiores produtores de etanol do mundo.
(Costa, 2009)

Com relagdo ao tipo de catdlise, a
reacdo pode ocorrer numa via catalitica
homogénea (4cida ou bdsica) ou
heterogénea.

Na catdlise bdsica homogénea,
geralmente sdo utilizados os hidréxidos de
metais alcalinos, carbonatos e alcoxidos de
metais alcalinos (metéxido de sodio,
etoxido de sodio, propoxido de sddio e
butéxido de sddio). (Castro, 2009 apud Ma
e Hanna, 1999). Industrialmente, é a via
mais indicada, pois € mais rdpida do que a
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catdlise 4cida homogénea, além de os
catalisadores  alcalinos serem  mais
facilmente  manipuldveis e  menos
corrosivos do que os catalisadores dcidos.
(Costa, 2009). Esta via ocorre a pressio
atmosférica, com temperaturas amenas, €
menor razdo molar 4lcool/6leo, se
comparada com a catdlise 4cida
homogénea. (Melo Jr., 2008)

Os alcoxidos de metal alcalino sdo
os catalisadores mais ativos, com
rendimentos elevados (>98%) em curtos
periodos de reacdo (30 minutos), mesmo
em baixas concentragdes (0,5 mol%). No
entanto, requerem a auséncia de dgua, uma
vez que esta d4 origem a hidrélise de uma
parte do éster produzido, com a
consequente formacdo de sabdo. Esta
reacdo de saponificacio reduz os
rendimentos de éster e dificulta o processo
de separacdo das fases (Schuchardt et al.,
1998). Outra caracteristica dos reagentes,
para este caso, estd relacionada ao indice
de acidez, resultante da presenca dos
acidos graxos livres no Oleo. Tais édcidos
irdo consumir o catalisador basico,
comprometendo o desenvolvimento da
reacdo. (Ma e Hanna, 1999)

A catdlise dcida homogénea € a mais
comum e, o catalisador mais utilizado € o
acido sulfurico (H>SO,). Essa via catalitica
¢ utilizada principalmente na producdo de
biodiesel a partir de residuos com altos
teores de 4cidos graxos livres. Para as
reacOes de transesterificacdo, a catdlise
dcida possui o inconveniente de requer
uma alta razdo molar dlcool: dleo, exigir
altas temperaturas e demandar longos
periodos de sintese (Silva, 2005).

A catdlise heterogénea € uma
alternativa aos problemas encontrados na
catdlise homogénea, tais como: maior
nimero de etapas; purificacdo dos
produtos; possibilidade de corrosdo do
reator (catdlise 4cida); saponificacdo
(catalise basica); atividade baixa frente a
alco6is de maior massa molar. Possui
como vantagens: facilidade de purificacdo

dos ésteres monoalquilicos, permite a
reutilizacdo dos catalisadores, minimiza a
geracdo de  efluentes e  facilita
consideravelmente a recuperacdo e a
purificacdo da glicerina. Os catalisadores
mais utilizados sdo: zedlitas, 6xidos e sais
inorganicos, resinas trocadoras de ions,
dcidos e bases orgdnicos e materiais
lamelares. (Melo Jr., 2008)

2.  MATERIAIS E METODOS

O foco do presente estudo foi a
comparacdo do rendimento em éster a
partir da transesterificagdo dos Oleos de
canola, coco, girassol, milho e soja. Além
da producdo de éster, em escala
laboratorial, foram considerados dados que
sdo anteriores a etapa da reacdo, tais como
os rendimentos anuais de 6leo de cada
grao/fruto por drea plantada.

Escolheu-se utilizar a etandlise, via
catalise basica (NaOH), com excesso de
100% de etanol, para cinco 6leos, a saber:
canola, coco, girassol, milho e soja. Os
6leos de canola, girassol, milho e soja
eram da marca Qualitd e o 6leo de coco da
marca Vila Ervas. O 6leo de coco
apresentou um aspecto solidificado a
temperaturas inferiores a 25 °C, devido a
grande quantidade de acido laurico.

Primeiramente, levou-se o dleo para
0 aquecimento, até 50 °C em Banho Maria
(Novatecnica). Em seguida, preparou-se o
etoxido de sodio, dissolvendo-se o NaOH
em alcool etilico absoluto P.A. num
erlenmeyer com tampa. Deve-se tomar
cuidado com essa etapa, para que a
umidade do ambiente ndo contamine o
alcoxido, a fim de evitar a reacdo de
saponificacao.

O 6leo aquecido e o alcéxido foram
levados a placa de agitacio magnética
modelo EEQ-9010. O controle de agitacao
foi mantido em 4 (numa escala de 0 a 10
rpm), mas aquecimento da placa
permaneceu desligado. Um vidro de
rel6gio foi acomodado na boca do becher,
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para minimizar a evaporacio do etanol. A
reacdo ocorreu por 30 minutos e,
transcorrido  esse tempo, a mistura
reacional foi levada a um funil de
decantacdo, onde permaneceu por, no
minimo, 24h. Passado esse tempo,
observou-se a separagdo em duas fases. A
fase mais densa (glicerol) foi descartada; a
menos densa seguiu para o processo de
neutralizacdo com 4cido  cloridrico,
lavagem com d&4gua e posterior secagem
com Na,SOy.

O teor de éster é calculado por
gravimetria.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A etandlise alcalina de Odleos
vegetais €, comumente, conduzida a
temperaturas proximas ao ponto de
ebulicdo do dlcool, porém, temperaturas
acima de 60 °C devem ser evitadas, para
minimizar a ocorréncia da reacdo de
saponificacao.

A reacdo ocorreu por 30 minutos,
numa placa de agitagdo, onde somente a
agitacdo foi acionada, ndo o aquecimento.
Os Oleos foram previamente levados ao
banho-maria a 50°C. Escolheu-se aquecer
os 6leos no banho e ndo na placa para que
a distribuicdo de temperatura fosse mais
uniforme e mais fécil de ser controlada
pelo banho permitir um controle constante
da temperatura.

Todas as sinteses apresentaram um
leve escurecimento no inicio da reacdo,
porém a sintese com o Oleo de soja
apresentou uma caracteristica diferente. O
escurecimento, no momento da adi¢do de
alcoxido, para a soja, foi bastante intenso
no inicio. Mas, com o decorrer da reagdo, a
coloracdo foi ficando menos intensa até se
tornar castanha, conforme demonstra a
Figura 2. PELISSON (2013) mencionou,
em seu trabalho, o mesmo escurecimento,
porém sem explicar o motivo.
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Figura 2 — Transesterifica¢do do 6leo de
soja, em quatro momentos.

Provavelmente, essa diferenca de
coloracdo deve-se a lecitina, quimicamente
denominada fosfatideo ou fosfolipidio. A
lecitina é removida do O6leo bruto no
processo de degomagem do dleo e
apresenta coloracdo ambar. Diferentes
oleaginosas apresentardo diferentes teores
de fosfatideos, porém a soja se destaca
dentre as demais oleaginosas, podendo
alcancar teor de fosfatideo em torno de 3%
no Oleo bruto. Durante o processo de
degomagem somente os fosfolipidios
hidratdveis sdo extraidos, permanecendo
os nao hidrataveis, sendo estes o0s
responsdveis pela coloragdo marrom
quando aquecidos. (Castejon, 2010)

Ap6s a reagdo, decorrido um periodo
de 24h, notou-se a formacao de duas fases
em todas as sinteses, exceto aquela
realizada com o O6leo de coco. Sendo
assim, foi adicionada glicerina no funil de
separacdo que continha a sintese com o
6leo de coco para facilitar a visualiza¢do
das duas fases, conforme ilustrado na
Figura 3.
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com dgua deionizada. Esse processo se
repetiu até que a dgua de lavagem ficasse
mais limpida e com o pH neutro.

O processo de lavagem tornou o
éster hidratado, sendo o contetido de dgua
de cerca de 10%. Portanto, para retirar a
dgua, foi adicionado Na,SO4, que foi em
seguida filtrado, resultando num éster com
um menor teor de dgua.

Comparou-se os cinco  Oleos
estudados (canola, coco, girassol, milho e

Figura 3 — Separagio de fases glicerol- soja), sendo  considerado, além do
éster de canola, coco, girassol, milho e rendimento em dleo por drea cultivada, a
soja producdo de éster de cada 6leo. Tais dados

estdo elencados na Tabela 3.
A primeira lavagem foi feita com

uma 4gua levemente acidificada com HCI Tabela 3 - Cornpa/r agdo de rendimentos de

para neutralizar o catalisador basico, bem csteres

como retirar o excesso de alcool da fase

éster. Nessa etapa, notou-se que na fase %%Né)gg’[gl(\glo RENDIMENTO RE};?E%’[TI‘ESI;FO
aquosa (mais densa) houve a formacado de ano) ? DE ESTER (%) (t/ha ano)
sz}bao, dey1d0, poss1ve1mente, ao oleg que Canola 0.5-0.9 72.61% 0.36-0.65
ndo reagiu, conforme ilustrado na Figura

4. Neste caso, a ocorréncia da reacdo de Coco 03-14 66,86 % 0,20-054
saponificacdo mostra-se interessante para Girassol ~ 0,5-1,5 71,28 % 0,36 -1,07
retirar o 6leo que ainda ndo havia reagido, Milho  0,18-0,36 71,40 % 0,13-0,26
ficando na fase éster essencialmente o Soja 02-06 7251 % 0.15— 0,44

biodiesel. No caso de saponificacdo a
corrida ndo foi considerada adequada para

produciio do biodiesel A excec¢do do coco, todas as outras

oleaginosas apresentam rendimento de
éster em torno de 72%, porém tanto canola
quanto girassol tém altos rendimentos
anuais em tonelada por hectare de 6leo e
apresentam também bons rendimentos em
producdo de éster, podendo atingir valores
maiores do que o dobro do rendimento
com a soja, que € a oleaginosa mais
utilizada para a producdo do biodiesel
brasileiro.

A formacdo de glicerina, apesar de
ser, a principio, indesejdvel, poder ser um
produto com alto valor comercial,
especialmente na inddstria cosmética,
podendo trazer vantagens econdmicas a
producdo do biodiesel.

Figura 4 — Primeira lavagem

A fase aquosa teve seu pH medido e
foi, em seguida, neutralizada e descartada.

A segunda lavagem foi realizada apenas Com relagdo a0 prego do  dleo
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refinado, tém-se observado atualmente que
o de soja € o mais barato; os Oleos de
girassol e milho tem o custo de,
aproximadamente, o dobro do de soja e o
de canola € ligeiramente mais caro do que
estes dois. O preco do Oleo de coco é
extremamente alto, podendo ser até¢ 30
vezes maior do que o da soja, tornando-o
pouco competitivo em termos econdomicos.
(ANP,2013)

4. CONCLUSAO

A finitude dos combustiveis fosseis é
evidente, o que torna urgente a busca por
combustiveis que lhes sejam alternativos,
ndo so pela questdo da futura escassez das
reservas, mas também pela qualidade
atmosférica. As grandes cidades,
principalmente, vém sofrendo com a
qualidade do ar que, dia apds dia, tem se
tornado pior.

O biodiesel veio para ser o substituto
renovavel do diesel, assim como o alcool o
¢ para a gasolina, sendo a soja a oleaginosa
mais utilizada para a producdo do
biodiesel brasileiro. O teor de 6leo em seus
graos é de 19%; outras oleaginosas, no
entanto, apresentam o dobro ou mais de
rendimento em 6leo, como é o caso da
canola e girassol, respectivamente. Além
disso, o rendimento de 6leo por drea, tanto
da canola, quanto do girassol, também
superam o da soja.

Com a industria do biodiesel ainda
incipiente, talvez essa diferenca de
nimeros bastante sutil ndo provoque um
grande impacto. Porém, a busca por uma
oleaginosa que apresente uma menor
demanda por terras deve ser avaliada. Com
a diminuicdo da oferta do combustivel
fossil  haverd, consequentemente, o
aumento do consumo do combustivel
renovavel. Isso implicard numa maior
demanda por terras para o cultivo de
oleaginosas destinadas ao biocombustivel.
Com o processo de expansao das fronteiras
agricolas, ha de se pensar numa oleaginosa
que tenha uma grande produgdo de dleo
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numa menor drea de cultivo; e que esse
oleo dé um bom rendimento em éster. E,
nesses quesitos, tanto a canola, quanto o
girassol se encaixam muito bem, o que as
tornam boas op¢des a soja para a producao
do biodiesel.
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