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RESUMO

O Brasil domina a tecnologia para produzir etanol, mas quase todo o biodiesel (BD) produzido no
pais segue a rota metilica. A utilizacdo de EtOH é acompanhada de dificuldades experimentais
levando ao BD, normalmente, com pureza menor que a necessaria. Neste trabalho, BD de éleo de
soja foi obtido por metodologia TDSP por rota metilica ou a partir de misturas de MeOH e EtOH em
diversas proporcoes. O protocolo TDSP consiste em um estdgio de catélise basica (KOH) seguido de
uma etapa com catalise acida (H2504). A reacdo com MeOH puro levou ao BD com pureza superior a
99 %. Qualquer substituicdo de MeOH por EtOH produziu BD com pureza abaixo da necessaria (96,5
%). Modificacbes ao protocolo original foram, a seguir, estudadas.
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INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis como carvdo e petréleo sdao ndo renovaveis e tendem a se esgotar. Em
2007, as fontes fésseis representaram 80 % da energia consumida no mundo. Questdes politicas,
econbmicas e ambientais levaram a busca de alternativas a partir de fontes renovaveis que
diminuissem a dependéncia dos combustiveis fésseis. Na década de 70, o Brasil introduziu o projeto
PROALCOOL, visando & producéo de etanol para uso em motores de ciclo Oto. Mais recentemente,
foi criado PNPB, programa com o objetivo de substituir parcialmente o diesel féssil por biodiesel. O
biodiesel consiste em uma mistura de ésteres graxos obtidos através de uma reacao de alcodlise de
triglicerideos utilizando um catalisador alcalino ou acido. No Brasil, as fontes mais usadas de
triglicerideos sdo a soja e sebo. O Brasil domina a tecnologia para produzir etanol, mas quase todo o
biodiesel produzido no pais segue a rota metilica. O Biodiesel etilico tem como vantagens o maior
numero de cetano, menor tendéncia a se cristalizar a frio e maior lubricidade. Porém, a utilizacao de
etanol é acompanhada de dificuldades experimentais levando ao biodiesel, normalmente, com
pureza menor que a necessaria. O objetivo deste trabalho foi verificar os resultados obtidos com o
protocolo TDSP (SAMIOS et al., 2009) quando o MeOH é parcialmente substituido por EtOH.

MATERIAL E METODOS

Foram realizadas transesterificacbes com MeOH e EtOH puros e suas misturas em diversas
proporcoes (Tabela 1). Um procedimento tipico é descrito a seguir: 50 g de éleo de soja sao pesados,
introduzidos em um baldo de 250 mL e aquecidos a 65 oC. A seguir, 24 mL de uma solucao 0,25 mg
mL-1 de KOH em MeOH sao adicionados. A mistura é deixada em agitacao por 1 h. Em seguida, uma
mistura de 36 mL do alcool e 0,75 mL de H2504 sdo adicionados. A mistura é agitada por 1 h
adicional, filtrada e levada ao rotavapor para a remocao do excesso do alcool. A seguir, o biodiesel é
separado da glicerina em funil de separacao, lavado com agua a 90 oC (2 x 25 mL) e, mais uma vez,
levado ao rotavapor para a remocao dos volateis. A pureza é determinada por CG-FID segundo a
norma EN14103:2003.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais resultados sao apresentados na tabela 2. Nas condicbes experimentais originais do
protocolo de transesterificacao, entrada 1, uma pureza de 99,1 % foi observada. A seguir, o nimero
de méis de MeOH foi reduzido para 80 e 60 % do seu valor original, sofrendo substituicdo parcial por
etanol. Nas entradas 2 a 7, o niumero de moéis de EtOH adicionado correspondeu a 1,5 vezes ao de
MeOH retirado. Nas entradas 8 a 11, o acréscimo foi de 2,0 vezes. Em todos os casos, observou-se
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que a substituicdo do alcool foi acompanhada de uma diminuicdo na pureza do biodiesel. Mantidas
as demais condicbes experimentais, o0 aumento do excesso de EtOH nao se refletiu na pureza, como
pode ser observado quando sao comparadas as entradas 2 e 8, por exemplo. A seqguir, foi estudado
o efeito do volume de H2504 adicionado na segunda etapa. As entradas 2, 4 e 6 mostram que o
aumento do catalisador acido néo levou a melhores resultados. Por fim, a influéncia da temperatura
foi examinada. As entradas 2, 4 e 6 correspondem a experimentos realizados a 65 oC. As entradas
12 a 14, a 750C. Também nestes casos, nao foram observadas alteracées significativas.

Tabela 1
Tabela 1. Proporgdes de dlcoois & axcasso moiar.
MeOH | Etapa [V MeOH| V ERCH [n MeOH | n EtOH | Excesso
17 | {ml] \mL} [LLel] {mied ) ETOH
1 24 i} 059 .00
100 =
2 16 0 0,38 0,041
1 19 10 047 0,18 1.5
80
. Fa ) 15 0,71 0.6 1.5
1 14 1 03" 0,35 15
&0 : -
2 21 11 0.53 053 1.5
1 19 14 047 0,248 2.0
B0 -
2 ) 21 0,71 0,35 20
1 14 27 0,35 0,47 2.0
60
2 i | 41 0,53 071 210
Tabela 2
Tabels 2. Concbotes de reacdo @ resullacdos
entracla [ MaciH ExCEgar W 50 T [
ErH ¥ [ %)
1 100 a a5, 1
B 150 a4.7
1,5 075 & 953
80 1,50 o0 [ a1,7
1,50 0 [ a2.1
Br 1,50 25 a4a
&D 1,50 125 | &5 58,7
] &L 2,00 75 5 Q4.8
') ol ) ; .'.I: ..'ilI 1
] i) 0o ] FTE]
1 -1 il 25 55 945
5D 1,50 75 75 86,1
i) 1,50 b | 75 a45
&0 1,50 25 75 15 |

A reacao com MeOH puro levou ao biodiesel com pureza superior a 99 %. Qualquer substituicao do
alcool metilico por etilico levou a producao de biodiesel com pureza abaixo da necessaria (96,5 %).
Modificacbes ao protocolo original foram, a seguir, estudadas. O aumento da temperatura para 75
oC, do excesso de etanol ou da quantidade de H2504 nao levaram, entretanto, a resultados
satisfatérios.
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