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ESTUDO DA PRODUCAO DE BIODIESEL COM OLEINA DE DENDE E
OLEO DE SOJA UTILIZANDO CATALISADOR OXIDO DE CALCIO

Abstract

Biodiesel can be produced through oilseeds such as soybean oil and palm olein and by different
production routes. In that the production by heterogeneous catalysis using as catalyst the calcium
oxide is viable alternative because it is of low cost and easily obtained of residual material, and
still presents behavior that favors the reuse of this by consecutive cycles. In that carried out
information collection, preparation and activation of the heterogeneous catalyst for production and
then characterization of biodiesel. Carrying out a comparative study on the conditions and
production of biodiesel o for each raw material used. As regards the conditions for the two raw
materials the reactions were 60 ° C under constant stirring of 500rpm, with alcohol / oil molar
ratio of 12: 1 and percentage by weight of the 7.5% catalyst. Qualitative and characterization
analyzes of the biodiesel produced were carried out and it was certified that the moisture content
for the two samples is within the specifications established by the ANP resolution n® 51, when the
results of biodiesel from soybean oil presented A lower water content relative to olein. For the
value of acidity, results were found that meet the commercialization standard of biodiesel, the two
types of biodiesel, presented values lower than the corresponding maximum of 0.05 mgKOH / gA
sample according to ANP. The samples showed homogeneous staining characteristic of biodiesel,
with no presence of particles or impurities. The results of the gas chromatography were within the
specifications for free glycerol, monoglycerol and triglycerol, where the values found were below
that allowed by the standard. As for the results of diglycerol and total glycerol for the two types of
biodiesel were outside the specifications required by the ANP indicating the low efficiency of the
reaction. In the analysis of thin chromatography it was possible to detect that the samples have
biodiesel, but the oils did not have total conversion in the reaction, this can be attributed to the
sintering of the catalyst after the calcination. The results show that soybean oil promoted a greater
conversion to biodiesel in comparison with palm oil olein, although both presented satisfactory
results for the transesterification.

Introducao

O biodiesel comegou a ser produzido no Brasil desde 2005 e na Europa desde 1992. E um

combustivel renovavel derivado de oleos vegetais, gorduras de origem animal e vegetal ou 6leos
residuais de frituras (DIB, 2010).

A reacdo de transesterificagdo ocorre entre um triglicerideo e um élcool de cadeia curta, em
presenca de catalisador para produzir ésteres e glicerol (VENKATESLU et al., 2014). O uso dos
catalisadores heterogéneos na producdo de biodiesel elimina as etapas de purificagdo do produto
através de sucessivas lavagens que podem gerar reagdes indesejadas de saponificagdo. O método
heterogéneo impede ainda mais a formag@o de emulsdo da mistura que poderia complicar a separacdo
e os processos de purificacdo, além do que, os catalisadores heterogéneos tém se mostrado bastante
promissores em funcdo de sua capacidade de reutilizagdo no processo, menor corrosividade e maior
estabilidade térmica. (LEE et al., 2009).

Cordeiro et al. (2011) relata que o catalisador deve ser totalmente insoltivel no meio reacional afim de
facilitar a sua remogao e reutilizag@o futura, além de propiciar a separacdo ¢ purificagdo do biodiesel e
do glicerol que representa o co-produto da reacdo. Além de menor geracdo de efluentes e consequente
reduc¢do de custos.
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O o¢xido de calcio é um catalisador que tem sido objeto de pesquisa de muitos pesquisadores,
principalmente devido a sua atividade na reacdo de transesterificacdo, pode ser sintetizado a partir de
matérias-primas de baixo custo, possui forga bdasica relativamente alta, além de apresentar
disponibilidade e ndo ser corrosivo (ROSCHAT et al., 2016).

O objetivo deste trabalho ¢é realizar um estudo comparativo da produgao de biodiesel utilizando como
catalisador heterogéneo o 6xido de cdlcio comercial, sob escala de bancada através da reacdo de
transesterificagdo metanolica da oleina de dendé e do 6leo de soja. A caracterizacdo fisico-quimica do
biodiesel produzido ocorreu através das analises de acidez, umidade, aspecto visual, glicerina livre e
total, conforme as diretrizes da resolucdo da ANP N° 51 (2015). A cromatografia por camada delgada
foi empregada para analisar qualitativamente o biodiesel produzido a fim de comparar os resultados
obtidos nos experimentos com os resultados citados na literatura.

Metodologia
Materiais utilizados

Os materiais utilizados nesse trabalho foram: oleina de dendé fornecido pela Agropalma, 6leo de soja
da Soya, catalisador CaO de alta pureza da Sigma-Aldrich, solvente metanol PA da Neon.

Condig¢oes reacionais

As proporgdes utilizadas para as bateladas foram razao molar alcool/6leo de 12:1 e do catalisador de
7,5 % em relag@o a massa do 6leo usada. A massa do 6leo de soja e da oleina de dendé usada no baldo
de mistura foi calculada a partir de suas densidades, considerando um volume que permita uma boa
homogeneizagdo durante a reacdo. A massa de metanol foi calculada a partir de sua razdo molar pré-
definida em relacdo aos tipos de 6leo empregados e a massa do catalisador foi calculada a partir da
massa de 6leo alimentado.

Ativacao térmica do catalisador

Inicialmente foi feita uma ativagdo térmica do catalisador através de calcinagdo a 1000 °C por 2 h a
um fluxo de ar sintético de 100 mL/min utilizando taxa de aquecimento de 10 °C/min, condi¢des essas
baseadas no estudo realizado por Gandia, Reyero & Armazendi (2014). A mufla utilizada nesse
processo foi da marca Marconi e modelo MA385. O material calcinado foi armazenado em um frasco
limpo ¢ mantido em um dessecador com sistema de vacuo para evitar a carbonatagdo e absor¢do de
umidade.

Producao de biodiesel

Apos a medicao das matérias-primas nas suas respectivas quantidades previamente calculadas (12:1 de
razdo molar alcool/6leo e 7,5 % de quantidade de CaO em massa), os reagentes foram adicionados ao
baldo de trés vias acoplado a um banho termostatico, onde o solvente metanol foi continuamente
reaproveitado no sistema por meio de um condensador de refluxo tipo bola com objetivo de manter
constante a razdo molar alcool/dleo.

A ordem de adigdo dos reagentes foi baseada no trabalho de Yoosuk et al. (2010), onde inicialmente o
catalisador e o metanol foram agitados até atingir a temperatura da reacdo fixa em 60 °C, em seguida a
matéria-prima oleosa (6leo de soja ou oleina de dend€) previamente aquecida na temperatura de 60 °C
foi adicionada a mistura inicial. O tempo reacional de 3,68 horas foi iniciado apds a temperatura
reacional estar constante. A mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento constantes. Tal
velocidade de agitagdo foi escolhida de forma a ndo acumular depodsitos de catalisador durante o
processo, facilitando a interagdo entre os reagentes.
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Purificaciao do biodiesel

Finalizada a reacdo, o catalisador foi separado da mistura através da filtragdo a vacuo a quente, ¢ a
glicerina foi separada do biodiesel através do processo de centrifugacdo, cujo equipamento foi da
marca Eppendorf e modelo 5702 sob as condi¢des de 4.000 rpm durante o periodo de 15 min. O
biodiesel produzido foi purificado por meio da evaporacao do metanol ¢ umidade remanescente. O
metanol foi removido empregando evaporador rotativo com sistema de vacuo acoplado, da marca
Buchi e modelo R-210.

A secagem do biodiesel produzido foi realizada por meio de aquecimento a temperatura de 110 °C
acompanhado de agitagdo magnética durante 50 minutos para a remocao de toda umidade presente na
amostra. Seguindo procedimento adotado por Reddy, Oshel & Verkade (2006), o catalisador separado
anteriormente foi lavado com metanol para remover impurezas presentes em sua superficie, com a
finalidade de reativacdo por calcinacdo, empregando as condi¢des iniciais de operacdo. Apds a
finalizagdo das bateladas o biodiesel foi analisado conforme requisitos da resolugdo da ANP N° 51 de
25/11/2015 para caracterizagdo do biodiesel.

Caracterizacoes fisico-quimica
Indice de acidez

A analise de acidez seguiu o método ASTM D664. A andlise foi iniciada pela titulacdo do branco, foi
preparado uma solucdo com 50 mL de alcool isopropilico ¢ 50 mL de tolueno e 3 gotas de
fenolftaleina, seguida pela titulagdo com a solugcdo de KOH 0,1N até ponto de viragem.

Foram colocados, num Erlenmeyer, 50 mL de alcool etilico com 3 gotas de fenoltaleina 1%.
Acrescentou-se, aos poucos, hidréxido de potassio (KOH) 0,IM até que ocorresse alteracdo da
coloracdo. Em uma balanga analitica, pesou-se 5g da amostra de matéria prima ou biodiesel num
Erlenmeyer e acrescentou-se 50 mL do alcool neutralizado. Utilizando uma bureta, titulou-se com
KOH 0,1M, agitando de forma homogénea, até a coloracdo ficar levemente rosada. O teor de acidez
(mg KOH/g amostra ) foi encontrado utilizando a Equagéo 1.

(Volumetityiado—Volumepgyrqnco)*N*56,1

Indice de Acidez = Equagao 1

massAamostra

Umidade

O teor de umidade foi obtido pelo método ASTM D6304. Inicialmente foi medido e injetado SmL de
amostra no Karl Fischer coloumétrico, modelo 756KF pelo fabricante Metrohm. A massa foi
calculada e o valor foi registrado no equipamento, a titulacdo foi iniciada até que o ponto final fosse
atingido.

Cromatografia gasosa

Foi pesado 0,1g de amostra, adicionado as solu¢des de butanotriol, de tricaprinae n- heptano.
Posteriormente foi injetado no cromatografo gasoso, composto por uma pré-coluna de silica fundida,
com 5m de comprimento e diametro interno de 0,53mm e coluna de silica fundida revestida com fase
estacionaria com15m de comprimento, 0,32mm de diametro interno e espessura do filme de 0,1um. O
cromatografo utilizado foi o Perkin Elmer-Precisely, da Clarus 500. Para o calculo do percentual
(m/m) da quantidade de mono, di e triglicedideos presentes nas amostras de biodiesel foram realizados
calculos que sdo baseado nos cromatogramas obtidos nas andlises e conforme sugerido pelo método
ASTM D6584-13.

Cromatografia por camada delgada
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Foram adicionadas em uma placa de aluminio que contem silica, gotas das amostras de biodiesel
produzido com oleina de dendé€ e em outra placa de aluminio gotas do biodiesel de 6leo de soja, € em
uma terceira placa foram adicionadas gotas de um biodiesel produzido por catalise homogénea
especificado pelas normas da ANP. Foram reservadas as placas contendo as amostras em uma cuba
cromatografica. O solvente, 4lcool isopropilico, foi acrescentado a cuba ficando abaixo dos pontos de
aplicagdo das amostras. Papéis de filtro foram colocados nas paredes da cuba para facilitar a saturagao
e equilibrio do sistema liquido-gasoso. As placas cromatograficas foram retiradas da cuba, quando o
solvente atingiu um limite pré-determinado na parte superior das placas (COLLINS, C., BRAGA, G.,
BONATO, 2006). Por fim, as placas foram transferidas para uma cuba cromatografica contendo o
solvente a base de iodo para revelacdo da cromatografia.

Resultados e Discussao

Apos as andlises das amostras da oleina de dendé, 6leo de soja e do biodiesel produzido a partir de
cada um deles, foram avaliadas a qualidade e especificacdes das mesmas através dos resultados das
caracterizacOes realizadas conforme as diretrizes da resolugdo n® 51 da ANP (2015).

Com a analise do indice de acidez das matérias-primas e das amostras de biodiesel produzidos, foram
obtidos os seguintes resultados apresentados nas Tabelas 1 e 2:

Tabela 1. Resultados das analises de acidez das matérias-primas

Matéria- prima Acidez (mg xon/g sleo ) Parametro ASTM
D664
Oleina de dendé 0,09 2 mg KOH/g sico
Oleo de soja 0,47

Fonte: Propria

Tabela 2. Resultados das analises de acidez do biodiesel

Amostras Acidez (Mg xon/g oleina) Parametro ASTM
D664

Biodiesel de oleina 0,22
O,S mg KOH/g dleo

Biodiesel de soja 0,22

Fonte: Propria

De acordo com os dados das Tabelas 1 ¢ 2, e em concordancia com Queiroz (2016) as amostras de
oleo e oleina apresentaram indices de acidez baixos e consequentemente as amostras do biodiesel
produzido a partir da oleina de dendé e do 6leo de soja apresentaram resultados em conformidade com
anorma ASTM D664, com valor inferior a 0,5mg KOH/g 6leo em acidez. O indice de acidez revela o
estado de conservagao da amostra, em que valores elevados fazem referéncia a quantidades excessivas
de impurezas presentes no 6leo e do biodiesel. Sendo assim foi possivel observar que as amostras
analisadas, oleina de dendé, 6leo de soja ¢ as duas amostras do biodiesel produzidas, apresentaram
valores vidveis para a utilizagdo do 6leo para producdo do biodiesel e as amostras de biodiesel
apresenta acidez satisfatoria para comercializago.

Os resultados da determinagdo do teor de agua obtida através do método coulométrico Karl Fischer
das matérias-primas e das amostras de biodiesel foram de 0,021 e 0,053% de umidade presente
respectivamente na oleina de dendé e no biodiesel produzido a partir da oleina de dendg, e 0,018% e
0,048% de umidade presente respectivamente no 6leo de soja e no biodiesel produzido a partir do 6leo
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de soja. Os resultados referentes ao biodiesel apresentaram conformidade segundo o método da ASTM
2709, que delimita o percentual volumétrico de umidade inferiores a 0,05%. Baseado nos estudos de
Freedman (1984) o teor de 4gua aceitdvel para matéria-prima deve ser inferior a 0,5%, visto que a
umidade abaixo deste percentual apresenta resultados favoraveis quanto ao rendimento em biodiesel.

Na andlise de cromatografia gasosa foi determinado o teor de monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos, glicerina livre e glicerina total, através da cromatografia gasosa, baseado na norma
ASTM D6584-13. Os resultados obtidos na cromatografia sobre o biodiesel produzido a partir da
oleina de dendé e do 6leo de soja estdo demonstrados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da anélise de cromatografia gasosa

Propriedade Biodiesel de oleina de Biodiesel do 6leo de soja Parametro ASTM
Analisada dendé (%om) (%om) D6584-13
Glicerol Livre ND ND 0,02
Glicerol Total 0,660 0,096 0,25
Monoacilglicerol 0,045 0,006 0,70
Diacilglicerol 4,359 0,636 0,20
Triacilglicerol ND ND 0,20

Fonte: Propria

Conforme demonstrado na Tabela 3, verificou-se quanto as propriedades analisadas das amostras de
biodiesel produzidas, a presenca de glicerol livre e o triacilglicerol ndo foram detectados em ambas as
amostras pelo equipamento, logo os mesmos estdo de acordo com as especificagdes da ANP que
delimita o percentual destes componentes de 0,02 e 0,20% massico, respectivamente. O teor de
monoacilglicerol também esta em conformidade com as especificagdes da norma, em que o limite
requerido ¢ 0,70% em massa. No entanto, as analises de glicerol total e diacilglicerol ndo estdo em
conformidade com as especificagdes do biodiesel produzido pela oleina de dend€, pois os valores se
mostraram superiores aos requeridos pela resolucdo n® 51 da ANP (2015) que seriam 0,25 ¢ 0,20 % em
massa, respectivamente. Ja a analise de glicerol total do biodiesel produzido pelo 6leo de soja ndo esta
em conformidade com as especificagdes da resolugdo n° 51 da ANP (2015), apresentando valores
superiores aos requeridos.

Segundo Pelisson (2008) o biodiesel necessita de algumas caracteristicas técnicas que podem ser
consideradas imprescindiveis: a reagdo de transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia
total de acidos graxos remanescentes, monoacilglicerideos, diacilglicerideos ou triacilglicerideos ¢ o
biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo sendo tragos de glicerina, de catalisador residual,
ou de alcool excedente da reacdo. Portanto, a presenca de diacilglicerideos e glicerol total nas
amostras de biodiesel é uma das maneiras de indicar a ineficiéncia da reacéo.

O excesso de glicerol total no biodiesel do 6leo de soja e da oleina de dendé se deve a ndo conversdo
total de diacilglicerol em monoacilglicerol, tanto que o mesmo apresenta valor abaixo do requerido
pela resolucao n° 51 da ANP (2015). Portanto os valores de diacilglicerol na amostra do biodiesel de
6leo de soja é menor que o apresentado a partir da oleina, logo o 6leo de soja apresentou uma
conversao maior em ésteres em relacao a oleina de dendé.

Os resultados das analises de cromatografia por camada delgada foram expressos nas placas de
aluminio apresentadas na Figura 1.

Figura 1. Placas de aluminio da cromatografia por camada delgada. (1- amostra de biodiesel de oleina

de dendé, 2-amostra de biodiesel de dleo de soja, 3 - amostra de biodiesel padrio)
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Fonte: Propria

Na placa 1 tem-se os resultados das amostras de biodiesel produzida com oleina de dendé, na placa 2
tem os resultados da amostra de biodiesel produzido com 6leo de soja e na placa 3 tem-se uma amostra
de biodiesel padrao produzido por catilise homogénea seguindo as caracteristicas do biodiesel
especificado pelas normas da ANP.

Levando-se em consideragdo que a fase estacionaria utilizada (silica) ¢ caracteristicamente polar e a
fase movel apolar, pode-se constatar que nos casos onde o valor da maior distdncia percorrida pelo
soluto, tém-se um maior niimero de compostos apolares, pois possui maior afinidade com a fase
movel, apolar. Sendo assim com o valor de distancia percorrida determinado, tanto do padrao usado,
como do biodiesel produzido, pode-se afirmar que se trata de substancias semelhantes, logo as
amostras obtidas com 6leo vegetal de soja e com a oleina de dendé trata-se de ésteres alquilicos, ou
seja, biodiesel. No entanto, devido parte da amostra ter escorrido sob a superficie da placa, pode ser
que parte da oleina de dendé e do 6leo de soja ndo tenha sido convertido 100 % em biodiesel.

Estes resultados confirmam os dados obtidos com a cromatografia gasosa, sendo possivel justificar o
alto teor de diacilglicerol com a ndo conversdo total do 6leo de soja e da oleina de dendé em biodiesel,
sendo estes componentes, os intermediarios da reagdo de transesterificagdo.

Ambas amostras de biodiesel produzidas apresentaram aspecto visual limpido, isento de impurezas ¢
materiais particulados em sua composigdo, com coloragdo homogénea e caracteristica de biodiesel,
estando de acordo com a especificagdo da ANP.

Conclusoes

Com base nas analises realizadas do biodiesel produzido nas condi¢des de temperatura e razdo molar,
pode-se inferir que os resultados de caracterizagdo do biodiesel a partir de oleina de dendé e 6leo de
soja foram em sua maioria positivos e significativos para o avango dos estudos desta alternativa de
producdo a partir destas matérias-primas.

O teor de umidade, assim como os resultados de glicerol livre, monoacilglicerol e triacilglicerol para
as duas amostras de biodiesel produzidas estdo dentro das especifica¢des estabelecidas pela resolugdo
n® 51 da ANP (2015), sendo os ensaios realizados nas mesmas condi¢des para ambas as amostras. Para
o valor de acidez, foram encontrados resultados que atendem a norma de comercializagdo de biodiesel,
os valores de acidez para os dois tipos de biodiesel, apresentaram valores menores que o
correspondente maximo de 0,5 de acordo com a ASTM D664. Quanto aos resultados de glicerol total
para os dois tipos de biodiesel estavam fora das especifica¢des requeridas pela ANP. Ja o resultado de
diacilglicerol para o biodiesel da oleina de dendé estava fora das especificagdes requeridas pela ANP.

Ambas matérias-primas apresentaram resultados satisfatorios para a transesterificacdo, no entanto o
biodiesel produzido a base de oleo de soja apresenta uma maior conversdo, visto que ha uma
quantidade menor de diacilglicerol que ndo foram convertidos em monoacilglicerol do que na amostra
do biodiesel da oleina, tornando-o uma alternativa mais viavel do ponto de vista reacional. O
catalisador de CaO, se mostrou uma alternativa viavel por ser de baixo custo e elevada atividade
catalitica.
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