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RESUMO
Neste trabalho apresentamos os resultados preliminares, obtidos de experimentos de transesterificagao
do 6leo de mamona em presenga de metanol ou etanol, utilizando-se como catalisadores alcalinos
homogéneos o hidroxido de sddio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), e como catalisador alcalino
heterogéneo, o carbonato de sédio (Na2COs).
A andlise destes resultados permite prever algumas tendéncias: 0 metanol mostrou-se um agente de
alcoolise mais eficiente que o etanol e, em termos de conversdo em biodiesel, os catalisadores

mostraram a seguinte ordem de eficiéncia: NaOH > Na,COs3 > KOH.

INTRODUGAO

Visando a diversificagdo da matriz energética brasileira, o governo federal pretende concretizar
a entrada do biodiesel no mercado nacional de combustiveis ainda em 2004. O objetivo é autorizar a
utilizagdo do biodiesel, em mistura ao diesel mineral (inicialmente B2), minimizando com isto as
importagbes deste Ultimo, que representam hoje cerca de 9% do total consumido. Além desta
diminuicdo de importacdes, o Programa Nacional do Biodiesel se reveste de um carater de incluséo
social, pois se prevé que a produgédo regionalizada de oleiferas incentive a agricultura familiar com
geracdo de emprego e renda em regides pouco desenvolvidas (como o semi-arido nordestino, por
exemplo).

O biodiesel pode ser obtido a partir de dleos vegetais, por transesterificagdo ou por
craqueamento térmico. Quando obtido por transesterificagdo, em presenga de monoalcoois
(normalmente metanol ou etanol), ele é constituido de ésteres (metilicos ou etilicos, respectivamente)
de acidos graxos [MA (1999)]. Por craqueamento térmico obtém-se, principalmente, uma mistura de
hidrocarbonetos [SUAREZ (2004)].
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A reagéo de transesterificagdo pode ser catalisada por espécies que atuam como base de
Brosnted, tais como metoxidos e hidroxido de sédio ou potassio e carbonatos de bério, calcio ou
estroncio [BONDIOLI (2004); FREEDMAN (1984) e MA (1999)]. Trabalhos utilizando catalisadores que
atuam como &cidos de Arrhenius também foram realizados [FREEDMAN (1984), MA (1999)].
Recentemente, estudos envolvendo catalisadores a base de metais, que apresentam sitios acidos de
Lewis, foram desenvolvidos e resultados bastante promissores foram obtidos [ABREU (2003), ABREU
(2004) e MENEGHETTI (2003)].

Neste trabalho apresentamos os resultados preliminares, obtidos a partir da reagdo de
transesterificacdo do 6leo de mamona, empregando-se o0 metanol ou o etanol (como agentes de
alcoolise) na presencga dos catalisadores alcalinos homogéneos (hidréxido de sédio (NaOH), hidréxido
de potassio (KOH)) ou heterogéneo (carbonato de sédio (Na2COs)). Estes resultados mostram apenas
uma tendéncia de comportamento e estudos detalhados estao sendo realizados em nosso grupo para,
além de obter dados de repetibilidade dos testes, ampliarmos a gama de catalisadores empregada e
otimizar as condigdes reacionais.

O interesse central de nosso trabalho &, afora obter 0 desempenho comparativo dos sistemas
estudados, apresentar estes resultados na literatura cientifica, que disponibiliza poucos dados

sistematizados envolvendo o sistema aqui estudado.

MATERIAL E METODOS

Materiais: os catalisadores hidroxido de sddio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e
carbonato de sodio (Na2COs), foram adquiridos comercialmente no grau P.A. (Para Andlise) e
empregados como recebidos. O 6leo de mamona (ricinnus communis) utilizado foi exportagao tipo 1
obtido da Bioleo-Bariri Comercial de Oleos Ltda. O etanol anidro e o metanol foram adquiridos da
marca VETEC, com grau P.A..

Reagdo de transesterificagdo: todas as reagdes foram conduzidas em reator de vidro com
agitagcdo magnética, considerando-se a proporgéo molar 6leo / &lcool / catalisador de 1 / 6,35 / 0,16,
nos tempos de reagdo pré-determinados. Numa reacgéo tipica em presenga de NaOH, 0,356 g deste
catalisador foi dissolvida em 20 mL de alcool e entdo adicionada a 50g do éleo de mamona. A reacédo
foi conduzida na temperatura de refluxo do alcool. Quando se utilizou o catalisador carbonato de sédio,
insollvel no meio reacional, 0 mesmo foi colocado em suspensao no alcool e entdo adicionado ao 6leo.
Apobs o término da reagéo, ndo se obteve separacgdo de fases. A mistura foi neutralizada com é&cido
fosforico 5% e posteriormente lavada trés vezes com salmoura e/ou dgua. As reagdes foram realizadas

em uma via (estudos de repetibilidade dos testes estdo em andamento).
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Quantificagao do biodiesel obtido: os ésteres obtidos foram caracterizados por cromatografia
gasosa empregando um cromatografo Shimadzu GC-17A equipado com detector FID e uma coluna de
polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-042) de 30m, 0,25 mm de diametro interno e espessura de filme
de 0,25 um, operando entre 80 e 180°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, utilizando acetato de

n-butila como padrao intermo. Todas as amostras foram analisadas em trés vias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As reacdes de transesterificacdo, do 6leo de mamona, foram conduzidas conforme os
procedimentos experimentais apresentados. E importante salientar que o etanol e o metanol sdo
completamente misciveis no 6leo de mamona, em qualquer proporcdo. Este comportamento é
justificado pela estrutura quimica das espécies envolvidas. O 6leo de mamona, que contém entre 85 a
90% de acido ricinoléico (Figura 1), apresenta o comportamento de um alcool devido a presenga de um
grupamento hidroxila no carbono 12. Apéds a reagéo de transesterificacéo, independente do catalisador
empregado, ndo se obteve separagédo de fase (entre biodiesel e glicerol), mesmo ap6s 12 horas de
repouso. Cabe ressaltar que problemas relacionados a separagdo de fases, durante a produgéo de
biodiesel, ja foram observados quando da utilizacdo de catalisadores alcalinos homogéneos, por LIU
(1994), BASU (1996), MA (1998) e KEIM (1945).

/\/\/\(\:/\/\/\/\fo

OH OH

Figura 1: Estrutura do &cido ricinoléico

Outro aspecto importante € a necessidade de comparagéo, entre sistemas cataliticos,
considerando relagdes massicas molares entre os diversos componentes da reacdo, procedimento este
que adotamos em nossos estudos.

Na Tabela 1 estdo apresentados os experimentos realizados, as respectivas condi¢bes

experimentais e conversao % em biodiesel.

Tabela 1: Resultados das reagdes de transesterificagéo

Experimento Oleo Alcool | Catalisador | Tempo de Reagdo | % Conversdo em
(horas) Biodiesel (a)
1 Mamona | MeOH KOH 2 7,0
2 Mamona EtOH KOH 2 1,5
3 Mamona EtOH KOH 6 7,6
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4 | Mamona | EtOH | NaOH | 6 | 190
5 | Mamona | EtOH | NaCO; | 6 | 15,5

EtOH = etanol; MeOH = metanol; KOH = hidréxido de potassio; NaOH = hidréxido de potassio; Na2COs = carbonato de sodio; (a) percentual em
massa determinado por CG (cromatografia gasosa), utilizando acetato de n-butila como padréo interno.

Nas condigdes empregadas, o incremento do tempo de reacdo leva a um aumento de
rendimento em biodiesel (testes 2 e 3) e é provavel que, aumentando-se ainda mais o tempo de
reacao, consiga-se otimizar a eficiéncia reacional.

Como ja observado em trabalhos anteriores, de FUKUDA (2001), empregando outros sistemas
cataliticos e/ou outras condi¢bes reacionais, devido ao comportamento fisico-quimico das espécies
envolvidas, a reagd@o ocorre de maneira mais eficiente quando se utiliza o metanol como agente de
alcoolise. Este efeito pode ser visualizado analisando-se os experimentos 1 e 2.

No grafico da Figura 2, podemos observar a influéncia do tipo de catalisador na eficacia da

reacao de transesterificagcdo do 6leo de mamona com o etanol.
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Figura 2: Transesterificagdo do 6leo de mamona em presenca de etanol (6 horas de reagao).

Nas condicbes de reacdo estudadas, o NaOH mostra-se mais eficiente que o KOH
(experimentos 3 e 4).

Quando a reagéo se processa em presenga de carbonato de sédio, observa-se uma atividade
importante. Este resultado é bastante promissor, pois o fato do carbonato ser um catalisador
heterogéneo, traz vantagens em nivel de manipulagdo em maior escala.

O mecanismo de atuagdo dos catalisadores NaOH e KOH é conhecido [ECKEY, (1956)],
porém o comportamento mecanistico do carbonato de sddio, em reacgbes de transesterificacdo, ainda
nao esta completamente esclarecido. Segundo SUPPES (2001), existe a possibilidade que ele atue

como uma forte base de Brosnted ou, numa segunda hipétese, que tragcos de Oxido de calcio,
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presentes neste reagente, se depositem na superficie do carbonato, gerando espécies que catalisariam
a reagao.

Trabalhos estdo em curso, em nosso grupo, com o objetivo de utilizar outros catalisadores
homogéneos e heterogéneos, bem como realizar os testes em tempos mais longos de reacéo, visando
a otimizag&o da reacdo em termos de converséo em biodiesel.

CONCLUSOES

A andlise dos resultados preliminares aqui apresentados, obtidos da reagdo de
transesterificacdo do 6leo de mamona, permite prever algumas tendéncias. Como esperado, o metanol
mostrou-se um agente de alcdolise mais eficiente que o etanol. Em termos de converséo em biodiesel,

os catalisadores mostraram a seguinte ordem de eficiéncia: NaOH > Na,CO3 > KOH.
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