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PRODUCAO DE BIODIESEL VIA ESTERIFICACAO DOS
AcIDoOS OLEICO E ESTEARICO USANDO
AQUECIMENTO CONVENCIONAL E COM MICROONDAS

Abstract

Today's society is increasingly dependent on fossil fuels derived from oil, and they are of vital
importance in the economic sector of a developing country to meet the energy demand of these
sectors. An alternative to minimize these problems is the use of oils for the synthesis of alternative
fuels biodiesels. However, the conventional transesterification reactions to obtain it are still slow,
expensive and produce effluents polluting the environment, so it is necessary to develop techniques,
reagents and equipment that make them faster and more environmentally friendly. Faced with this
problem, this study aims to evaluate the performance of esterification of oleic and stearic acid
reactions for the production of biodiesel via conventional heating and microwaves. The methodology
consists in obtaining biodiesel from the oil, stearic and oleic via catalyzed esterification reaction with
H,SO, traditional catalyst molar ratio of 1: 3, 1: 6, 1:12, 1:24 oil / alcohol, % of the catalysts were 0.5,
1, 2, 3 and 4%, the reaction was conducted for times of 2, 4, 6 and 8 hours, the temperature being kept
constant at 65 °C for as oleic acid and stearic acid to 70 °C. The same conditions were used for the
method with microwaves unless the potential of the microwaves that was 500 W and the reaction time
were 1, 2, 4 and 6 minutes. From the results, it was observed that the best agreement occurred with an
acid catalyst (H,SOy), both as oleic acid to stearic the best yield obtained with oleic acid was 52% and
94% conversion, using the method microwaves for a time of 6 minutes. Since the conventional
method, the yield was only 32% for 2 hours of reaction. The yield obtained with the stearic acid was
22% in the microwave for a time of 6 minutes and the conventional method for 2 hours. The amounts
of catalysts not much influence the yield and microwave significantly increases the yield and reduces
the reaction time.

Keywords: Fatty acids, esterification, microwave, biodiesels
Introducao

Os combustiveis fosseis sdo de vital importdncia no setor econdmico de um pais em
desenvolvimento e a sociedade atual esta cada vez mais dependente destes combustiveis derivados do
petroleo. Porém eles s&o um dos maiores responséveis pelo crescimento da poluicdo atmosférica, pelo
aumento da temperatura média da terra (efeito estufa) e pela poluicdo dos mares e oceanos, dentre
outros efeitos que vem causando problemas ambientais como a destrui¢do da nossa fauna e da flora o
efeito estufa e a destruicdo das calotas polares (RINALDI, 2007). Uma alternativa para minimizar
estes efeitos causados pelos combustiveis fésseis ndo renovaveis € sintetizar um combustivel
alternativo, menos poluente e renovavel, o biodiesel, obtido de 6leos proveniente da gordura animal ou
vegetal através das reacOes de transesterificacdo destes 6leos.

A reacdo de obtencdo do biodiesel tradicional consiste numa reacéo na qual um triglicerideo é
transformado em éster, através da reagdo dos grupos hidroxilas dos triglicerideos com um mono-alcool
de cadeia curta, tipicamente metanol ou etanol, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de &cidos
graxos e glicerol (RINALDI, 2007) conforme mostrado na equacgdo 1 mostrada a seguir.
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Porém esta reacdo é considerada lenta, 0 que torna o processo demorado, sendo que uma
alternativa para diminuir o tempo de reacdo é a utilizagdo de catalisadores para acelerar o processo. Os
fatores que influenciam na velocidade da reacdo sdo o tamanho e a estrutura ( presenca e posi¢cdo de
duplas ligacBes) dos radicais (R1, R2 e R3) presentes no triglicirideo. Assim, a presenca de varios
acidos graxos diferentes torna dificil o estudo tedrico dessas reagdes, por dificultar a identificacdo de
qual fator estd sendo o principal responsavel pela mudanca registrada na velocidade de reacéo.
Portanto a utilizacdo de acidos graxos puros, como por exemplo os &cidos oleico e esteérico, € mais
indicado para estudos tedricos. E necessario também analisar outras variaveis como os métodos de
sintese (convencional, micro-ondas, ultrason...) e as condi¢des de sintese como tempo de reacao, tipo e
guantidade de catalizador, temperatura de sintese etc..

Micro-ondas sdo uma modalidade de radiacdo eletromagnética, situada no intervalo de
frequéncias compreendido entre 300 MHz e 300 GHz, com comprimentos de ondas que se estendem
entre 1 m e 1 mm, respectivamente. A energia de micro-ondas ¢ uma fonte impar de energia porque
produz calor dentro dos materiais processados. A mudanca do campo eléctrico, que interage com 0s
dipolos moleculares e ions carregados, faz com que estas moléculas ou ions tenham uma rotacdo
rapida e o calor é rapidamente e homogeneamente gerado, devido ao atrito molecular. A irradiacéo de
micro-ondas acelera a reacdo quimica, elevando o rendimento dos produtos que séo alcangados dentro
de um curto espaco de tempo (AZCAN 2007). Esta propriedade resulta em tempos de processamento
mais curtos, maior rendimento do produto final e usualmente em uma qualidade superior do produto
comparado ao obtido com técnicas convencionais de processamento (HAMAMOTO, 2011).

O 4cido oleico é um &cido graxo insaturado de cadeia longa possuindo 18 carbonos na sua
estrutura. Ele é obtido a partir da hidrdlise de gordura animais e de certos 6éleos vegetais. No éleo de
oliva (Azeite) a sua concentragdo chega a ser acima de 70 %, mas, também, esta presente em alta
concentragdo no 6leo de semente de uva, 6leo de Canola, dleo de Girassol, 6leo de Soja e em amimais
marinhos como o tubardo e o bacalhau. (MENDES, 2012) Suas principais propriedades sdo descritas
no Quadro 1.

Quadro 1: Propriedades Fisico-Quimicas do Acido Oleico

ACIDO OLEICO

Nome (IUPAC) Acido (92) — 9-octadecendico

NUmero de CAS 112-80-1

Formula Molecular CiH340,

Massa Molar 282,4614 g/mol

Aparéncia Amarelo descorado ou amarelo acastanhado;
Liguido oleoso com odor semelhante a um
toucinho.

Densidade 0,895 g/ml

Ponto de Fusdo 13-14°C (286 K)

Ponto de Ebulicéo 360°C (633 K)

Solubilidade em Agua Insollvel em agua

Fonte: (ACIDO OLEICO, 2008).

O acido estearico ocorre na natureza como um glicerideo em sebo e em outros 6leos e
gorduras animais, como também em alguns 6leos vegetais. E preparado sinteticamente por
hidrogenacdo dos &cidos graxos provenientes de 0leos e gorduras, animal ou vegetal, recebendo o
nome de estearina. Este acido graxo na temperatura ambiente apresenta alguns aspectos: Massa sélida,
de cor branca ou fracamente amarelada, de aspecto lustroso, de odor e sabor fracos, semelhantes ao do
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sebo. O &cido esteérico pode ser empregado em diversas areas, atuando como lubrificante e
desmoldante nas industrias de plastico e ceramica.

Quadro 2: Propriedades Fisico-Quimicas do Acido Estearico

ACIDO ESTEARICO

Nome (IUPAC) Acido Octadecandico
NUmero de CAS 57-11-4

Foérmula Molecular CigH360-

Massa Molar 284,4614 g/mol
Aparéncia Sélido branco cristalino.
Densidade 0,847 g/ml

Acidez 198 — 205 mg KOH/g
Ponto de Fuséo 60-65°C (333 - 338K)
Ponto de Ebulicdo 376°C (649 K)
Solubilidade em Agua InsolGvel em &gua

Diante da necessidade de obter-se combustivel limpo e renovavel no menor tempo e com 0s
maiores rendimentos possiveis, com as demais condi¢des constantes, este trabalho teve por objetivo
verificar entre 0s métodos tradicional e com uso de micro-ondas, qual o mais eficiente, na
esterificacdo dos &cidos e estearico (0s quais apresentam como diferenga a presenca da dupla ligagdo
no carbono 9 do &cido oleico) usando catalisadores &cido e basico tradicionais.

Metodologia
Materiais

Os materiais usados foram baldo de fundo chato, condensador, funil de decantacdo, funil de
vidro, becker, pipeta volumétrica, balanca analitica aquecedor elétrico com agitacdo e 0s reagentes
foram metanol, acido sulfarico, hidroxido de potassio e &cido oleico, todos padrdo PA. Para a
realizacdo da sintese com microndas utilizou-se um forno de microondas do tipo START SYNTH
microwave synthesis labstation.

Os biodieseis foram sintetizados seguindo-se a sequencia:

1. Colocou-se os acidos em um baldo de reagdo agitando constantemente.

2. Misturou-se nas proporcdes adequadas e a parte, o0 metanol com o catalisador agitando
constantemente.

3. Adicionou-se a mistura ao baldo de reagcdo onde se encontrava os acidos, mantendo a agitacdo
constante, pelo tempo e temperatura pré-determinados.

4. Ao término da reacdo resfriou-se e transferiu-se a mistura para um funil de decantacdo mantendo-o
em repouso durante 24 horas. A fase mais densa (embaixo) foi a glicerina e a menos densa
(encima) foi o biodiesel.

5. Separou-se a glicerina abrindo lentamente a torneira do funil de decantag&o, restando apenas no
funil o biodiesel.

6. Lavou-se o biodiesel com dgua morna em abundancia por varias vezes. O controle deste processo é
realizado por meio do pH da &gua residual, quando o pH torna-se acido (ocorre a viragem na cor do
indicador fenoftaleina de rosa para incolor) o processo € finalizado.

7. Secou-se o biodiesel em estufa a 100 °C para eliminar a agua residual e residuos da reacao.
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Os catalisadores usados foram o KOH e o H,SO, nas razées molares de 1:3, 1:6, 1:12 e 1:24
de 6leo/alcool. A % dos catalisadores foram de 0.5, 1, 2, 3 e 4 % em relacdo as quantidades de &cidos.
A reacdo foi realizada nos tempos de 2, 4, 6 e 8 h, sendo a temperatura mantida constante a 65 °C. Para
0 método com micro-ondas foram utilizadas as mesmas condi¢des, exceto o potencial do micro-ondas
que foi de 500 W e os tempo de reagdo que foram de 1, 2, 4 e 6 minutos. Os combustiveis obtidos e 0s
acidos oleico e estearico foram caraterizados por analises térmicas e o rendimento da reacdo foi
calculado com a equagéo 2.

My - Mo/M, * 100 equacdo 2, onde M, e M, sdo as massas de acidos graxos usados e de
biodieseis obtidas.

Resultados e Discussao

Inicialmente utilizou-se 0 método tradicional para obtencdo do biodiesel a partir do &cido
oleico utilizando as seguintes condicGes experimentais, razdo Gleo/alcool 1:3, 1:6, 1:12 e 1:24
utilizando de 0,5 até 2 % de KOH como catalisador, durante tempo de 2 horas de reacdo. Nessas
condicdes, como esperado, em funcgdo da elevada acidez ndo se obteve a esterificacdo do &cido oleico,
como exemplificam as curvas TG/DTG da figura 1. Os resultados de tosas as experiéncias foram
praticamente iguais aos mostrados na figura. Nelas se vé claramente que a curva do material obtido
com KOH ¢ praticamente igual a do acido oleico até 260 C, com a maioria do material sendo
volatilizando préxima a essa temperatura °C, indicando que as reacOes de transesterificagdo nao
ocorreram em proporcdes significativas. A reacdo causa ainda um aumento na quantidade de material
que se degrada em temperaturas maiores que a do acido oleico indicando que ocorre reagdes que
aumentam o tamanho das estruturas presentes no material reagido.

Considerando estes resultados realizou-se a sintese do biodiesel a partir do acido oleico na
razdo Oleo/alcool 1:24, utilizando como catalizador 2 % de H,SO,. A sensivel diminuicdo na
temperatura de volatilizacdo do biodiesel (de T, médio de 260 para T, de 220 °C), evidenciaram 0
sucesso obtido nessa reagdo como pode ser visto na figura 1.
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FIGURA 1: Anélises Térmicas (TG/DTG) mostrando o efeito do KOH e do H,SO, na esterificacdo do Acido Oleico. Preto
= 4cido oleico, vermelho = KOH 0.5 % e azul = H,S0, 2 %

Mantendo-se a razdo 6leo/alcool 1:24, temperatura constante de 65°C, e tempo de reagdo de 2
h variou-se a % de catalisador para 0.5, 1, 2, 3 e 4%. N&o se obtendo alteragdo significativa nos
rendimentos e nas conversoes da reagdo como mostram as figura 2 e 3.
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FIGURA 2: Rendimento da Esterificagio Acida em Fung&o da % de Catalisador.

E possivel observar que o rendimento fica entre 28 e 32 % com os valores maiores (entre 30 e
32 %) sendo obtidos com percentual de catalizador entre 0,5 e 2% e o rendimento diminuindo
ligeiramente para concentragfes maiores. 1sso mostra que a conversdo para todas as experiéncias
ficou proxima de 94 %
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FIGURA 3: Curvas de TG/DTG tipicas dos biodiseis obtidos com as # % de catalisador. (Preto = 4cido oleico, vermelho
H,SO, 0,5 %, Azul H,SO, 1%, verde H,SO, 2 % Rosa H,SO, 3 % e Amarelo H,SO, 4%)

Resultado semelhante, tendo em vista que o 6leo de moringa bruto apresenta 78% de acido
oleico (aproximadamente 25 %), foi obtido para a reagdo de obtencdo do biodiesel de 6leo de moringa
bruto, obtido por transesterificacdo, em presenca de metanol como agente de alcéolise, num reator de
vidro com agitacdo magnética, propor¢do molar 6leo/MeOH/catalisador 1/6/0,2 em tempos de reagdo
pré-determinados, na temperatura de refluxo do alcool, utilizando H,SO, como catalisador (SERRA,
2007). O rendimento um pouco maior obtido em nossa sintese deve-se, provavelmente, ao uso do
acido graxo puro e maior concentracao de catalisador.

Uma sintese usando a razdo 6leo/alcool (1:24), 0,5% de &cido sulfarico e diferentes tempos de
reacdo, 1, 2, 4 e 6 minutos, foi repetida no micro-ondas operando numa poténcia de 500 watt e
temperatura constante de 65°C , com agitacdo constante de 70 % medidos no micro-ondas, A figura 4
apresenta os resultados de TG/DTG da sintese do biodiesel a partir do &cido oleico utilizando o micro-
ondas com diferentes tempos de reacdo. E possivel observar que a conversdo do acido oleico em
biodiesel é de aproximadamente 94% em todos 0s tempos.
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FIGURA 4: TG/DTG Biodiesel sintetizado no Microondas nos Tempos 1, 2, 4 e 6 min (Preto — Acido Oleico, Vermelho —
Biodiesel 1min, Azul — Biodiesel 2min, Verde — Biodiesel 4min, Amarelo — Biodiesel 6min

Os resultados dos rendimentos e conversdes obtidos sdo mostrados na figura 5.
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FIGURA 5- Rendimento da reacdo em fungdo do tempo de reacdo no micro-ondas e TG Biodiesel sintetizado a partir do
Acido Oleico no Método Convencional e Micro-ondas nos (Preto — Acido Oleico, Vermelho — Método Convencional, Azul
— Micro-ondas).

Nestas condi¢Bes experimentais é possivel observar que embora a taxa de conversdo ndo mude
(proxima de 94 %) o rendimento encontra-se entre 48 e 52%, valor aproximadamente 60 % maior que
0 obtido com a sintese pelo método convencional que foi préximo de 30%. Pode-se ainda perceber
uma ligeira tendéncia de aumento para os tempos de 5 e 6 minutos, indicando a necessidade de se
testar tempos de reacdo maiores, embora o0 ganho de tempo ja obtido seja enormemente diminuido em
comparagdo com os 120 minutos da reacdo tradicional. Estes resultados se devem ao fato do
aquecimento a partir de micro-ondas proporcionarem a aceleracdo das reagfes quimicas, por que a
exposicdo as micro-ondas resulta de interagdes de onda-matéria conduzindo a efeitos térmicos (que
pode ser facilmente estimado pelos efeitos de temperatura) e efeitos especificos (ndo puramente
térmicos), além da homogeneidade de aquecimento em todo o material (PIETRE, 2006).

Uma vez otimizado as melhores condi¢des experimentais, razdo 6leo/alcool, % de catalisador
e tempo de reacdo para a obtencdo do biodiesel, aplicou-se tais condi¢es na sintese do biodiesel a
partir do &cido estearico. Para tanto esta sintese foi realizada utilizando o método convencional com
uma razao 6leo/alcool de 1:24, um tempo de 2 horas e 1% do catalizador H,SO,. Neste procedimento é
possivel observar que houve uma conversao de biodiesel de aproximadamente 90 %, como mostrado
na figura 6 e o rendimento foi de apenas 22 %.
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FIGURA 6: TG/DTG Biodiesel sintetizado com o método convencional em um tempo 2 horas (Preto — Acido esteérico,
Vermelho — Biodiesel )

Na reacdo de sintese do biodiesel a partir do &cido esteérico utilizando o micro-ondas como
fonte de aguecimento, utilizou-se as mesmas condicGes da sintese tradicional e um tempo de reacdo de
6 minutos, operando numa poténcia de 500 watt e temperatura constante de 65 °C e com agitacdo
constante de 70 % medidos no micro-ondas, obteve-se uma conversdo do biodiesel de
aproximadamente 92%, como mostrado na TG/DTG do biodiesel apresentado na figura 7 e
rendimento de 22%. Tendo em vista estes resultados pode-se concluir que a quantidade de catalisador
ndo influenciou o rendimento, mas o seu aumento diminui ligeiramente a conversao e que 0 micro-
ondas aumenta, significativamente, o rendimento e reduz o tempo reacional.
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FIGURA 7: TG/DTG Biodiesel sintetizado utilizando o micro-ondas durante o tempo de 6 minutos (Preto — Acido
estedrico, Vermelho — Biodiesel ).

Os melhores resultados sdo obtidos usando o microondas e mostram que o rendimento e a
conversdo sdo maiores para o acido oleico ( 52 e 94 % respectivamente) em comparagdo com o 4cido
estedrico (22 e 92%, respectivamente). Essa diferenca na conversao e , principalmente, no rendimento
da reacdo estd fortemente associada ao método de sintese usando o microondas, mas também é
influenciada pela presenca da ligacdo dupla no &cido oleico, sendo que essa, provavelmente, facilita a
movimentacdo das cadeias dos acidos graxos por impor uma maior rigidez as mesmas e assim
diminuir a possibilidade de enrosco dessas cadeias uma nas outras. 1sso resulta em maior rendimento e
conversao para o acido oleico.

Conclusoées
Através dos resultados obtidos pode-se concluir que:

1- A reacdo como esperado, praticamente ndo ocorre com catalise basica, mas ocorre via
catalise acida, sendo que a quantidade de catalisador pouco influencia nos rendimentos
obtidos na faixa de 05 até 4 % examinada;

2- Em ambos os métodos se consegue uma conversdo de aproximadamente 94 % de acido
oleico em biodiesel e 6 % de compostos de massa molecular maiores, nao identificados;

3- Na sintese do biodiesel a partir do &cido esteédrico, em ambos 0s métodos a conversao é de
aproximadamente 92 % e o rendimento de apenas 22%;

4- O rendimento com micro-ondas é 60 % maior que o obtido com o método tradicional para
0 caso do &cido oleico e pode ser obtido em aproximadamente 1% do tempo com
aquecimento tradicional;
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5- A auséncia da dupla ligagdo faz com que o rendimento da reagdo para o acido estearico
seja, aproximadamente, 130 vezes menor que o obtido com o &cido oleico, embora a
diferenca na taxa de conversao seja muito pequena (2 %)

Estes resultados indicam que 0 método com micro-ondas é muito mais eficiente e econémico
gue o tradicional e que aparelhos industriais devem ser desenvolvidos para uso na reacdo de
esterificacdo de acidos e que a presenca da ligacdo dupla numa cadeia de igual nimero de carbonos
altera, significativamente, o rendimento da reacdo e ligeiramente a taxa de conversao..
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