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INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA FABRICACAO DE BIODIESEL

Abstract

Biodiesel has been considered an important alternative for modification of the energy matrix, as to
automotives vehicles that use engines of the diesel cycle as for stationary engines. The great volume of
publications demonstrates well this interest, in the same time, considering the dispersion of results in
this area, exactly when it is restricted only to one of the some industrial processes. This work presents
systemize contribution, objectifying to measure the variables of the process, including the influence of
the temperature. The process of manufacture of biodiesel for alkaline transesterification was operated,
using the sodium hydroxide as catalytic, measuring the effect of the temperature on the incomes in
biofuel. Process had been executed by routes methylic, only by transesterification of the soy oil. The
reactive operations had been carried through in glass reactor with thermal isolation, proceeding
heating with aid from simple system of warm. The temperature of the warm was controlled with aid of
the a digital controller of temperature. Agitation was keeping by magnetic mix system. A factorial
planning was elaborated for optimization of the experimental number, operated with the temperatures
of 30 °C, 60 °C and 80 °C. The parameters of the process had been analyzed by gaseous
chromatography, with separation in hair column of poliethyleneglycol (length 30 m, diameter 0.54mm,
thickness of film 0.25 pm) and detention of flame ionization. In the experiments which was used soy
oil by methylic route, the formed esters had been quantified at 30 °C: 98,3 % of yield in 57,8 % of
pureness presenting a real 57,7 % in yield; at 60 °C: 98,0% of the yield in 57,4 % of pureness
presenting a real 56,3 % in yield; the 80 °C: 98,0 % of the yield in 61,3 % of pureness presenting a real
59,6 % in yield. The results of this experiments had lead to the conclusion of that the influence of the
temperature between 30 and 80 °C, is at least worthless, rank that the differences between the yelds
found in the three temperatures had been statistical insignificant, considering the level of significance
of 5 %.

Keywords: Biodiesel, Transesterification Methanol, Soy, Temperature.

Introducéao

O mercado do petréleo ja foi marcado por vérias crises, logo a necessidade de diminuir a dependéncia
do petréleo e investir no desenvolvimento de tecnologia de producdo e uso de fontes alternativas de
energia que contribuam para o desenvolvimento sustentavel.

As matérias-primas do biodiesel sdo o0s dleos vegetais e gorduras, também chamados de triglicerideos
ou trialcilglicerdis, que ao reagirem com um alcool (em geral o metanol) sdo levados a ésteres
alquilicos (biodiesel) e glicerol (KNOTHE, 2006).

O uso do biodiesel traz uma série de beneficios associados a reducdo dos gases de efeito estufa, e de
outros poluentes atmosféricos, tais como o enxofre, além da reducdo do consumo de combustiveis
fosseis. Porém, no processo de fabricacdo, residuos e subprodutos sdo gerados, os quais quando
adequadamente geridos, podem contribuir para melhor viabilizagdo da producéo de biodiesel.

Do conhecimento do processo (transesterificacdo de triacilglicerol com alcool metilico) aspectos tém
sido relacionados como fatores controladores, os quais dependem das seguintes variaveis: temperatura;
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raz8o molar &lcool/dleo; concentracdo do catalisador (g/100 g de 6leo); tempo de reagdo; teor de
acidos livres e contetido de agua no sistema (proveniente do 6leo ou do alcool).

Consenso em relacdo a algumas variaveis (por exemplo, razdo molar mais apropriada é 6:1, ou seja,
excesso de 100 % do alcool), e discordancia em relagdo a outros aspectos tem sido objeto de
avaliacBes. Dados experimentais indicam que um incremento na temperatura de operacdo do processo
6leo-metanol-NaOH resulta também em incremento no rendimento (Knothe, 2006; Duarte, 2008;
Pereira, 2008; Melo, 2009); outros dados concluiram exatamente o contrario (Lopes, 2004; Pereira,
2007; Marin, 2008; Morandim, 2008). Efeitos outros devem ser considerados, podendo justificar
resultados aparentemente contraditorios. Chiu et al (2005) determinaram o coeficiente de distribuicdo
maéssica do metanol entre as duas fases (biodiesel e glicerol) em funcdo da temperatura e da razédo
molar alcool:6leo, observando que com temperaturas mais altas, o arraste do metanol pelo glicerol é
menos intenso.

Na linha de evolugdo dos novos combustiveis busca-se o desenvolvimento de técnicas e métodos
analiticos que fornecam informagdes qualitativas e quantitativas confidveis, tanto do processo de
obtencdo quanto daquele de caracterizacdo do biodiesel.

Metodologia
1. Procedimento experimental

Foram pesados aproximadamente 100 g do 6leo de soja em baldo de fundo chato e boca esmerilhada
de 250 mL. O dleo foi previamente aquecido sob agitacdo magnética. Conectou-se a boca esmerilhada
um condensador de bolas. Envolveu-se um termopar no baldo de fundo chato. Isolou-se o reator com
fibra de vidro (nos experimentos gque necessitavam de calor) para que ndo houvesse dissipacdo de
calor e ligou-se o aquecimento. Apoés a estabilizacdo da temperatura desejada para reacédo, adicionou-
se a solucdo de metoxido de sodio pela parte superior do condensador, mantendo por uma hora em
refluxo, nos experimentos que necessitavam de calor e somente sob agitacdo nos experimentos
realizados a temperatura de 30 °C. Foram estabelecidas as temperaturas de 30 °C, 60 °C e 80 °C. Os
experimentos foram realizados com cinco repeti¢fes para cada temperatura.

Ao término do tempo da reacdo, deixou-se esfriar a amostra e transferiu-se a mesma para um funil de
separacdo. Apds 24 horas em repouso ocorreu a formacdo de duas fases. Removeu-se a parte inferior
gue contém o co-produto da reacdo (glicerol), além do 6leo que ndo reagiu ou reagiu parcialmente
(mono e di e triacilglicerois). Ajustou-se o pH da camada superior (Biodiesel impuro) com &cido
sulfarico, até ficar neutro ao tornassol. Realizou-se uma Unica lavagem da fase superior com a solugéo
saturada de cloreto de sodio para remogdo de residuos de glicerol, metanol e hidréxido de sédio.
Filtrou-se o Biodiesel produzido e 0 mesmo foi armazenado em recipiente de vidro ambar.

Apos a concluséo de todas as reagdes, as amostras foram diluidas em hexano (40 mg em 5 mL),
adicionando-se em seguida 1 mL desta solucdo a 1 mL da solucdo de heptadecanoato de metila em
hexano (1 mg/mL). Esta mistura foi analisada por cromatografia a gas. O volume injetado no
cromatografo foi de 2uL para todas as amostras. As demais condicBes analiticas estdo resumidas a
seguir.

2. Condigdes cromatogréaficas

Foi utilizado para as analises cromatograficas um cromatografo a gas marca CG, modelo CG-
MASTER, dotado de detector de ionizacdo de chama; coluna capilar (megabore) de silica fundida
contendo um filme com 0,25 um de polietilenoglicol (Carbowax 20 m), com 30 m de comprimento e
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0,54 mm de espessura. A temperatura do detector foi ajustada para 200 °C e a do vaporizador para
150°C. O forno da coluna recebeu a seguinte programacdo: 80 °C durante 3 minutos; subindo
10°C/min até 175 °C, permanecendo nesta por 8 minutos; depois subiu 10 °C/min até 200 °C,
permanecendo por 5 minutos. A fase mdvel foi o hidrogénio (5 mL/min), com uma razdo de divisdo
(split) de 1/20.

3. Célculo do rendimento

O célculo do rendimento foi efetuado a partir da massa inicial do 6leo (uma vez que o alcool foi
adicionado em excesso), da massa de biodiesel obtida apds a etapa de purificacdo e da pureza do
produto. A pureza, por sua vez, foi determinada de acordo com a norma EN14103:2001, que utiliza o
heptadecanoato de metila como padrdo interno. A Figura 1 mostra o cromatograma do biodiesel
produzido a partir do 6leo de soja a 30 °C.

1 7:0 (padrio interno)

18:2
18:1
16:0
1 &0 18:3

1 345 6

Figura 1 - Cromatograma do biodiesel produzido a partir do 6leo de soja a uma temperatura de 30 °C, adicionado
do padrdo interno, C17:0. Condicdes: detector de ionizagdo de chama; coluna capilar (megabore) de silica
fundida (Carbowax 20 m, 30 m, 0,54). Picos dos ésteres: 1- C16:0, 2- C17:0 (padrdo interno), 3- C18:0,
4- C18:1, 5- C18:2, 6 - C18:3.

Para o célculo estequiométrico, foi considerado o peso molecular médio do dleo de soja, baseado na
sua composicdo centesimal, determinada por cromatografia, a partir da sua transesterificacdo pelo
método analitico (Hartman e Lago, 1973). A amostra de 6leo de soja empregada neste trabalho
apresentou a composicdo centesimal mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo em acidos graxos do 6leo de soja.

Acido graxo Teor (%)
Palmitico (C16:0) 14,38
Esteéarico (C18:0) 2,43
Oléico (C18:1) 25,31
Linoleico (C18:2) 52,66
Linolénico (C18:3) 5,21

A partir desses teores foram encontrados os pesos moleculares médios do 6leo de soja (881,11) e do
correspondente biodiesel (279,04). A partir dos valores de pureza (determinada de acordo com a
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norma EN14103:2001), do peso molecular médio do 6leo e do peso molecular médio do biodiesel

foram entdo calculados o rendimento bruto e o rendimento real, de acordo com as relacGes
apresentadas a seguir.

Rendimento bruto: R

bruto

PM

6leo biodiesel

=100x Mo +|:3>< M yiogiesel }

Rendimento real: R x Pureza

bruto

Resultados e Discussao

Os rendimentos dos processamentos do 6leo de soja via transesterificacdo alcalina, nas temperaturas
pré-determinadas na proposta deste trabalho estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimentos e pureza em fungdo da temperatura.

Rendimento Bruto Pureza Rendimento Real
Média (%) Média (%) Média (%)

Temperatura (°C)

30 98,3 58,7 57,7
60 98,0 57,4 56,3
80 98,0 61,3 59,6

A aplicacdo do teste F mostrou que os trés conjuntos de experimentos foram igualmente precisos.
Portanto, é correto aplicar o teste t para comparar as respectivas médias. O valor de F ipeiago fOi 6,4
(correspondente ao nivel de significadncia de 5 %). Este valor foi muito superior aos valores
encontrados para F cculado @0 SE COMparar aos pares 0s trés grupos de experimentos entre temperaturas
(0,34 para 30 °C x 60 °C, 0,43 para 30 °C x 80 °C e 1,28 para 60 °C x 80 °C). Os valores de t cacuiado
para a comparacao entre as diferentes temperaturas foram entdo determinados (0,938 para 30 °C x
60°C, 0,842 para 30 °C x 80 °C e 0,088 para 60 °C x 80 °C), encontrando-se também valores
inferiores ao t wpeiado, a0 Nivel de significancia de 5 % (2,776).

No presente trabalho foi considerado que o rendimento pode também receber influéncia de outros
parametros, como a relacdo molar 6leo/alcool, a velocidade de agitagdo, o tipo de catalisador, o tempo de
reacdo. Mas, considerando que foram mantidas constantes tais variaveis, foi possivel admitir que o teste t
indicou que as diferencas entre os rendimentos médios dos experimentos realizados nas trés temperaturas
ndo sdo estatisticamente significativas. Consequentemente, ndo had necessidade de aquecimento para a
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja.

Conclusodes

Os resultados dos experimentos, avaliados via testes estatisticos, mostram que as diferencas entre 0s
rendimentos encontrados em varias temperaturas no intervalo de 30 °C a 80 °C sdo despreziveis.
Portanto, 0 aumento da temperatura ndo apresenta melhoria significativa no rendimento real da reacéo,
ndo se justificando o uso de aquecimento para a transesterificacdo do 6leo de soja.
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