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Resumo. O objetivo deste trabalho inicial foi comparar o processo convencional de
producéo de biodiesel, baseado na reacdo de transesterificacdo alcalina de 6leo de
soja com etanol, com o preparo de biodiesel segundo uma transesterificacdo acida
destes reagentes incentivado por microondas. Para tanto, foi realizado um teste
quantitativo de dosagem de glicerina, formada como co-produto do biodiesel. Com
esta quantificacéo foi possivel determinar como a sua formacéo varia de acordo com
o0 tempo e consequentemente como a formacéao de biodiesel varia. Foi verificado que a
producdo de biodiesel incentivada por microondas € mais efetiva, pois em 20 minutos
obteve-se uma formacéo de glicerina de em média 42%, e quando foi realizado o teste
pelo método convencional esta formacao foi de em media de 18%.

Introducgéo

Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel proveniente de fontes renovaveis e
considerado ambientalmente correto. Possui origem renovavel e ndo féssil; ele é
derivado do etanol e do 6leo de soja (6leo de cozinha), mamona, girassol, entre outros.
A obtencdo e queima do biodiesel ndo contribui para o aumento das emissdes de gas
carbonico na atmosfera (Guarieiro, N. L.; et. al., 2008). Ele apresenta maior
viscosidade que o diesel e, portanto proporciona maior lubricidade, o que faz reduzir o
desgaste de algumas partes moveis do motor (Lébo, P. I.; et. al.; 2009). O método
mais utilizado para a producéo do biodiesel é o processo de transesterificacdo de 6leos
vegetais, onde o biodiesel reage com um alcool (normalmente usa-se 0 metanol ou o
etanol) em presenca de metdxido de potassio para catalisar a reac¢do (figura 1). Como
co-produto tem-se principalmente a glicerina, que possui diversas aplicacbes na
indUstria quimica (Portal do Biodiesel - http://www.biodiesel.gov.br/).

Em 2005 foi implantado no Brasil o Programa Nacional de Produgéo e Uso do
Biodiesel, através da Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, onde é citado no Art. 2°
que “Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado em
5% (cinco por cento), em volume, o percentual minimo obrigatorio de adicdo de
biodiesel ao dleo diesel comercializado ao consumidor final, em qualquer parte do
territorio nacional.” Atualmente, a porcentagem de biodiesel em diesel é de 2%. Com



a implantacdo desse programa, estudos sobre como aperfeicoar a producdo de
biodiesel se fortaleceram.
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Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos (L6bo, P. I.; et. al.; 2009)

Microondas

A utilizacdo de microondas tem-se mostrado atualmente uma alternativa em
sinteses quimicas. Como principal vantagem da sua utilizacdo pode-se destacar o
aceleramento da reacdo quimica e a minimizacdo da formacdo de residuos.
Basicamente as microondas sdo energia eletromagnética transformada em calor. As
moléculas polares quando irradiadas por um campo eletromagnético tendem a se
reorientarem, e como as ondas do campo eletromagnético sdo mais rapidas que a
reorientacdo dessas moléculas ocorre uma friccdo entre elas que tem como
consequéncia aquecimento do meio (Alvarez, M. H.; et. al.; 2008). Através da figura 2
é possivel visualizar de forma simples como elas funcionam.
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Figura 2 — Mecanismo da transformacdo da energia (Alvarez, M. H.; et. al.; 2008).

Por outro lado, o campo magnético das microondas é capaz de desemparelhar
spins dos elétrons, permitindo mecanismos alternativos de reacdo, normalmente, mais
rapidos que os mecanismos tradicionais (Senise, T. J; Jermolovicius, A. L; 2004).



Material e Métodos

Dosagem de glicerina e biodiesel

O método utilizado para a dosagem de glicerina foi a iodometria. Utilizou-se o
método desenvolvido por Malaprade em 1928. Segundo dados da literatura (Vogel, A.
I.; 1958), pesou-se aproximadamente 0,45 g de amostra (mistura resultante de
transesterificacdo) em balanca analitica e diluiu-se em um baldo volumétrico de 250
mL, 25 mL dessa solucdo foi transferido para um Erlenmeyer com tampa de 250 mL e
adicionou-se 50 mL de &cido periodico 0,05 N. Depois de aguardar aproximadamente
80 minutos para a reagdo ocorrer, adicionou-se 30 mL de iodeto de potassio a 20% e
em seguida 25 mL de &cido sulfurico 6N. Titulou-se entdo com tiossulfato de sodio
0,2N; quando a solucdo aproximou-se de uma cor amarelo palido foi adicionado 2 mL
de indicador de amido e continuou-se a titulacdo até a cor desaparecer. O volume de
tiossulfato de sddio gasto foi anotado. Depois de feita a prova real realizou-se a prova
em branco, ou seja, foi feito 0 mesmo processo descrito s6 que sem a presenca da
amostra. A realizacdo da prova em branco € para que seja possivel retirar o excesso de
acido periddico na hora de realizar o célculo.

O célculo utilizado para a dosagem da glicerina foi:

MMg*NTs*(VTs BRANCO— VTS PR)
2% 2* MasSaamostra

Y0GLICERINA =

Onde,
MM, - massa molar da glicerina (92,09 g.mol™)
Nts = Normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio (0,2 N)
V1seranco = Volume de tiossulfato de sddio da solucdo branco (mL)
V1spr = Volume de tiossulfato de sédio da solucgdo prova real (mL)

Massa amostra = Massa de amostra utilizada (g)

Preparo do biodiesel

O biodiesel produzido pelo método convencional em meio alcalino foi
reproduzido a partir da literatura técnica (Geris, R., et. al., 2007). Segundo este
procedimento, aqueceu-se em banho maria 100 mL de O4leo de soja e em
aproximadamente 45°C, adicionou-se a solugdo de metoxido de potassio (que foi
preparada anteriormente dissolvendo 1,5g de hidroxido de potassio em 35 mL de



metanol, com o auxilio de agitacdo e controle de temperatura em aproximadamente
45°C). Com agitacdo constante, a cada 5 minutos retirou-se uma pequena amostra da
solucdo até 20 minutos. O teste foi realizado em triplicata e as amostras retiradas
foram analisadas pelo método da iodometria para a verificacdo da formacdo de
glicerina. Utilizou-se o metanol como reagente pois ele é mais reativo que o etanol, o
que implica em menor temperatura e tempo de reacdo (L6bo, P. I.; et. al.; 2009).
Como catalisador usou-se o hidroxido de potassio que, embora seja menos reativo que
outros catalisadores, possui um menor custo e promove resultados satisfatérios (L6bo,
P. I.; et. al.; 2009).

O biodiesel incentivado por microondas foi preparado em um reator batelada
irradiado por microondas, 300 mL de 6leo de soja foram adicionados ao reator em
agitacdo constante e em aproximadamente 45°C adicionou-se 1% de acido
metanossulfonico. Com a ajuda de um amostrador retirou-se a cada 5 minutos uma
pequena amostra da solugdo para posteriormente ser analisada. O teste foi realizado
em triplicata. A poténcia das microondas de 2,45 GHz durante os testes foi de
aproximadamente 140 W. Substituiu-se o metdxido de potassio pelo 4acido
metanossulfonico pelo fato que 0 metdxido de potéssio acelera a formacéo de gomos a
partir dos 6leos.

Resultados e Discussao

O resultado da transesterificagdo convencional, descrita acima, produziu 0s
resultados da Tabela 1.

Tabela 1 — Concentracdo da glicerina obtida pelo processo convencional

tempo (min) massa (g) Vs (ml) % GLICERINA % GLICERINA MEDIO

0,4428 47,89 6,35

5 0,4601 47,95 5,50 6,44
0,4445 47,78 7,46
0,4560 47,39 11,22

10 0,4570 47,43 10,78 10,54
0,4546 47,55 9,62
0,4570 46,94 15,67

15 0,4479 47,00 15,42 15,81
0,4567 46,88 16,33
0,4545 46,84 16,82

20 0,4645 46,80 16,85 17,97
0,4550 46,50 20,24

O resultado da transesterificacdo &cida incentivada por microondas apresenta
os resultados da Tabela 2.



Tabela 2 — Concentracdo da glicerina obtida no processo incentivado por microondas

tempo (min)  massa (g) Vs (ml) % GLICERINA % GLICERINA MEDIO

0,4400 46,90 16,74

5 0,4546 47,10 14,18 16,51
0,4452 46,70 18,62
0,4525 46,20 23,40

10 0,4520 46,40 21,39 23,56
0,4446 46,00 25,89
0,4645 45,00 34,69

15 0,4445 45,50 31,08 31,21
0,4463 45,80 27,86
0,4543 44,80 37,50

20 0,4545 44,55 40,02 41,98
0,4468 43,80 48,44

Na figura 3 sdo apresentados os valores medios das tabelas 1 e 2. Nota-se que
enquanto pelo método convencional a formacéo de glicerina aumenta bem lentamente,
parecendo até estabilizar; na incentivada por microondas seu crescimento € bem

superior e ndo apresenta, neste intervalo, tendéncia a estabilizar.
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Figura 3 — Formagdo da glicerina pelo método convencional e incentivada por

microondas (valores médios)



Conclusoes

O gréfico da figura 3 mostra duas curvas distintas, pois a diferenca entre seus
pontos supera a soma dos respectivos devios-padrdo. Consequentemente, pode-se
afirmar que o processo para fabricacdo do biodiesel por transesterificacdo acida
incentivada por microondas é superior ao processo convencional da transesterificacdo
alcalina catalisada por metdxido de potéssio.

O aumento formacdo de glicerina obtida, para um mesmo 6leo de soja, ao se
adotar a catalise acida incentivada por microondas, justifica um estudo mais profundo
deste processo inovador.
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