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RESUMO — Neste trabalho, o biodiesel foi produzido a partir do 6leo de nabo forrageiro
empregando transesterificagdo em metanol supercritico ndo-catalitico e, também, com a
adicao de zeolita. A partir da purificacdo dos produtos obtidos por cromatografia de
adsorc¢ao em coluna (AOCS Cd 11¢-93), observou-se que o processo de transesterificagdo
em metanol supercritico ndo-catalitico trouxe bons resultados, alcangando rendimentos de
at¢ 86,3% (75min, sob 15MPa, 430°C). Porém, o emprego da zeolita influenciou
negativamente a taxa de conversao de biodiesel, pois 0 maior rendimento alcanc¢ado foi de
apenas 50,4%, sob essas mesmas condi¢des de reacdo. As amostras de biodiesel foram
posteriormente caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e por
cromatografia gasosa de alta resolu¢do (HRGC). Os resultados mostraram que grande parte
das insaturacdes dos ésteres metilicos foram quebradas durante as reacdes de
transesterificagdo em metanol supercritico, produzindo um biodiesel com maior quantidade
de ésteres saturados, os quais s3o menos sujeitos a oxidagao.

PALAVRAS-CHAVE: ésteres metilicos, metanol supercritico, zedlita.

ABSTRACT — The biodiesel produced in this experiment was obtained from radish oil. We
used two methods, one with catalyst-free supercritical methanol and the other with zeolite. To
obtain biodiesel purification we used column adsorption chromatography (AOCS Cd 11¢-93)
from which was observed that the catalyst-free supercritical methanol process gave good results
demonstrated by conversion rates of up to 86.3% (75 minutes, 15MPa, 430°C). However, the
zeolite addition had negative effects in the biodiesel production demonstrated by the conversion
rate of 50.4%, under these same conditions stated above. The purified biodiesel samples had
been characterized later by infrared spectroscopy (FTIR) and by high resolution gas
chromatography (HRGC). The results had shown that the major percentage of unsaturated
carbonic chains of methyl esters had been broken during the supercritical methanol reactions,
producing biodiesel with higher percentage of saturated esters tha are more stable.
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1. INTRODUCAO

Segundo Canakci e Gerpen (1999), o
biodiesel ¢ um combustivel constituido da
mistura de ésteres de acidos graxos, de origem
animal ou vegetal, que pode ser utilizado como
combustivel puro ou misturado ao 6leo diesel
em motores ciclo diesel. Este combustivel vem
sendo produzido pela transesterifica¢do de 6leos
vegetais por catalise basica homogénea, que
consiste na reacao do oOleo vegetal com um
alcool, na presenga de catalisadores, tais como o
hidréxido de sddio ou potassio, onde ¢ obtido
biodiesel e glicerina.

De acordo com Kusdiana e Saka (2001),
apesar de este processo estar consolidado, ele
ainda apresenta algumas desvantagens, tais
como: tempo de reacdo relativamente alto;
impossibilidade de reutilizagdo do catalisador;
dificuldade na separagdo do catalisador e
sensibilidade a agua e aos acidos graxos livres,
0s quais podem reagir com o catalisador
causando a saponificagdo dos ésteres e
consumindo o catalisador, fazendo com que a
eficiéncia da reagdo de transesterificacdo
diminua consideravelmente.

Kasteren e Nisworo (2006) afirmam que,
por estes motivos, ¢ necessario executar etapas
de pré-tratamento do oOleo vegetal para
eliminacdo de agua e acidos graxos livres e
purificacdo do biodiesel para separagdo do
catalisador e de produtos saponificados.

Segundo Cao et al (2005), uma
alternativa a  estes problemas ¢ a
transesterificagdo  ndo-catalitica de  o6leos
vegetais com alcool supercritico, ou seja, alcool
submetido a extremas pressdes e temperaturas. A
principal vantagem deste método em relacdo ao
método convencional ¢ a auséncia de
procedimentos de remog¢do do catalisador e
produtos saponificados apds a reagdo, bem como
a auséncia do pré-tratamento do 6leo vegetal
para eliminagdo de adgua e acidos graxos livres,

pois, de acordo com Kasteren e Nisworo (2006),
este método ndo é sensivel a estes contaminantes.

Outra vantagem, apontada por He et al.
(2007), ¢ a possibilidade de utilizagdo de uma
grande variedade de reagentes na reagdo de
transesterificacdo supercritica, pois esta nado
apresenta sensibilidade a acidez e ao indice de
agua dos insumos. Por exemplo, o 6leo residual de
fritura, o qual possui elevado indice de acidez e de
agua, pode facilmente ser transformado em
biodiesel pela transesterificagio em alcool
supercritico sem que a reagdo seja prejudicada por
estes contaminantes.

Saka e Kusdiana (2001) estudaram a
produgdo de  biodiesel a  partir da
transesterificacdio com metanol supercritico.
Como resultado, eles obtiveram ésteres metilicos
idénticos ao de catalise alcalina, mas com uma
maior taxa de conversdo. Uma hipétese para a
aceleracdo da reacdo ¢ fato de o metanol, em
condi¢cdes  supercriticas,  apresentar  baixa
constante dielétrica, fazendo com que os
triglicerideos sejam bem solvatados pelo metanol
supercritico, formando um sistema unifasico
metanol/6leo. Além disso, segundo Cao et al.
(2005), a solubilidade do metanol aumenta sob
condig¢des supercriticas e ele pode solubilizar mais
facilmente um 6leo vegetal se forem empregadas
temperatura e pressao apropriadas.

Os catalisadores heterogéneos, acidos ou
basicos, também sdo uma alternativa interessante
para reagdes de transesterificacdo. Estes
catalisadores sdo vantajosos no que diz respeito a
facilidade de separagdo do catalisador do meio
reacional e possibilidade de reutilizacdo deste
catalisador. De acordo com Schuchardt (2006),
outro fator importante ¢ que os catalisadores
heterogéneos acidos, que promovam
simultaneamente reacdes de alcodlise de
triglicerideos e de esterificacdo dos acidos graxos
livres, apresentam-se ~ como substitutos
promissores dos catalisadores basicos, o que
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permite a utilizacdo de matérias-primas com
altos teores de acidos graxos lres.

Nesta vertente, o presente trabalho tem
por objetivo testar e avaliar a producdo de
biodiesel de O6leo de nabo forrageiro,
empregando a transesterificagdo em metanol
supercritico nao-catalitico, ¢ também com a
adi¢ao de um catalisador heterogéneo, no caso a
zeolita.

2. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados nas reagdes de
transesterificacdo em metanol supercritico foram
basicamente metanol e 6leo de nabo forrageiro,
fornecido pelo CERBIO. Nas reagdes de
transesterificacdo em metanol supercritico
cataliticas foi adicionado catalisador
heterogéneo, no caso a zeolita Y. Este catalisador
foi pré-tratado em mufla a 500°C durante 30min,
para ativagdo de seus sitios ativos.

Os experimentos de transesterificagdo
ocorreram numa cela de reagdo de aco, doada
pela USP, com capacidade aproximada de
100mL, acoplada a um sistema de agitacdo
“home made”, conforme mostra a Figura 1.

As condi¢des empregadas nas reagdes de
transesterificacio com metanol supercritico
estdo apresentadas na Tabela 1. Em todas as
reagdes foram mantidas a razdo molar
alcool:6leo de 45:1 e pressio de 15MPa
(148atm). Os parametros tempo, temperatura e
presenca de catalisador foram variados visando a
determinacdo da influéncia destes sobre o
rendimento do processo.

” controladorde
temperatura

Figura 1 - Ilustracdo do sistema utilizado nos
experimentos de transesterificacao.

Tabela 1 - Planejamento fatorial empregado na sintese
de biodiesel em metanol supercritico.

Pardmetros Niveis
) ()
T/temperatura (°C) 380 430
t/tempo (min) 45 75
CAT/catalisador (%) 0 5*
Experimento T t CAT
1 - - -
2 - + =
3 + - -
4 +* + -
5 - - +
6 = + +
7 + - +
8 + + +

* Equivalente a 0,98g de zedlita.
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2.1 Purificacao do Biodiesel

Cromatografia de adsorcao em coluna: A
purificacdo do biodiesel foi realizada por
cromatografia de adsor¢ao em coluna baseada na
metodologia AOCS Cd 11¢-93. Como colunas
cromatograficas, foram utilizadas colunas de
vidro com dimensdes de aproximadamente
40x1,5cm, com controlador de fluxo, as quais
foram empacotadas com 10g de silica-gel 60
(70-230mesh) da marca Vetec Quimica Fina,
com aproximadamente 5% de wumidade,
suspensa em éter de petroleo. Como fase movel
foi utilizado 70mL da mistura de éter etilico em
éter de petrdleo (1:9 em volume). O biodiesel
eluido foi coletado e deixado evaporando até
peso constante.

Determinacao  do porcentual  de

conversdo de biodiesel: A purificacdo do
biodiesel por cromatografia de adsor¢do em
coluna possibilitou calcular o porcentual de
conversao de biodiesel de todos os experimentos
de transesterificacdo em metanol supercritico,
bem como a distribuicdo do biodiesel entre as
fases do produto. Para este calculo foi
considerado, ndo somente a massa obtida pela
reagdo de transesterificacdo, mas também a
pureza do produto obtido e os valores referentes
ao calculo da simulagdo de uma conversao
completa do O6leo de nabo forrageiro em
biodiesel.

2.2 Caracterizaciao do Biodiesel

O biodiesel produzido foi caracterizado
usando espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia
gasosa de alta resolu¢do (HRGC) com detecgdo
por ionizagdo de chama (FID). Para estas
analises, as amostras de biodiesel foram
divididas em dois grupos, sendo o primeiro
composto pela mistura de todas as amostras de
biodiesel provenientes dos experimentos de
transesterificacdo em metanol supercritico ndo-
catalitico, e o segundo composto pela mistura de

todas as amostras de biodiesel provenientes dos
experimentos de transesterificagdo em metanol
supercritico na  presenca de catalisador
heterogéneo. Lembrando que todas as amostras
foram previamente purificadas por cromatografia
de adsor¢ao em coluna.

Em ambos os ensaios, as amostras de
biodiesel foram comparadas com uma amostra de
biodiesel de oleo de nabo forrageiro obtida pela
reacdo de esterificacdo, segundo a norma AOAC
969.33. No ~caso da espectroscopia no
infravermelho, foi analisado, também, o 6leo de
nabo forrageiro utilizado como matéria-prima nas
reagdes de transesterificagao.

Espectroscopia no infravermelho (FTIR):

As amostras de biodiesel e 6leo de nabo forrageiro
foram analisadas no espectrofotometro de
infravermelho por transformada de Fourier da
marca Jarca, equipado com um detector TGS,
utilizando o método ASTM E 1252-98. Os
espectros foram obtidos na faixa de 4000 a
400cm™', com resolucdo de 4cm™', usando uma
média de 64 varreduras por espectro.

Cromatografia gasosa de alta resolucdo

(HRGC-FID): A cromatografia gasosa de alta
resolucao foi empregada para a determinagdo do
perfil cromatografico dos ésteres metilicos das
amostras de biodiesel, baseando-se no método
DIN EN 14103. Foi utilizado um cromatografo
gasoso GC HP 6890, equipado com um detector
de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar
DB-23 J&W Scientific, intermediaria a polar, com
60m de comprimento; 0,25mm de didmetro
interno e 0,25um de espessura de fase
estacionaria, sendo esta composta por 50% de
cianopropilfenil e 50% de metilpolisiloxano.

O cromatografo foi programado para
operar com o injetor a 260°C, o detector a 250°C e
a coluna com a seguinte programacio: 140°C por
Smin; com um aumento de temperatura de
8°C/min até 240°C, a qual se manteve por 20min.
O gas de arraste empregado foi o hidrogénio e o
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volume de amostra injetado foi de 2ulL. Como
padrdo foi utilizada uma mistura de padrdes de
¢ésteres metilicos de acidos graxos com 14
carbonos (C14) a 22 carbonos (C22), da marca
Supelco.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinaciao do Porcentual de
Conversao de Biodiesel

A Tabela 2 apresenta os resultados da
taxa de conversao em biodiesel das reagdes de
transesterificacdio em metanol supercritico,
obtidos ap6s a purificagdo por cromatografia de
adsorc¢ao em coluna.

Tabela 2 - Conversdo em biodiesel (%) dos
experimentos de transesterificagdo com metanol
supercritico (planejamento fatorial).

Parametros Niveis
(@ )
T /temperatura (°C) 380 430
t /tempo (min) 45 75
CAT/catalisador (%) 0 5
Exp* T t CAT  Conversao em
biodiesel (%)
1 - - - 76,3
2 - + - 85,1
3 - - 73,7
4 + + - 86,3
5 - - + 22,0
6 = + 4 423
7 + - + 46,0
8 + + + 50,4

*Exp = experimento

O rendimento maximo em biodiesel foi
de 86,3%, obtido na condi¢ao (++-), ou seja,
temperatura de 430°C, tempo de residéncia de
75min, na auséncia de catalisador. Observa-se

também que no mesmo tempo reacional, na
auséncia de catalisador, em temperatura de 380°C,
na condi¢ao (-+-), o rendimento foi praticamente o
mesmo, sendo este de 85,1%.

Na presenca de catalisador heterogéneo
(CAT) o maior porcentual de conversdo de
biodiesel das reagdes de transesterificacao foi de
apenas 50% sob as condi¢cdes mais drasticas de
reagdo, ou seja, temperatura ¢ tempo de 430°C e
75min, respectivamente, condi¢ao (+++).

3.2 Caracterizacio do Biodiesel

Espectroscopia no_infravermelho (FTIR):

A Figura 2 apresenta os espectros de
infravermelho das amostras analisadas. Todos os
espectros apresentam bandas intensas na regiao de
1740cm™, referente a freqiiéncia de estiramento
do grupo carbonila (C=0), caracteristico dos
ésteres, € na regidao de 2920 ¢ 2850cm™', referentes
a ligagdo C-H de alcanos. Os ésteres metilicos de
acidos graxos de cadeia longa apresentam também
um padrao com trés bandas proximas de 1200 a
1100cm™. A banda proxima a 1160cm™ indica a
ligacao C-O-C.

Observa-se uma diferenca significativa na
intensidade da banda da regido de 3000cm™
referente ao estiramento do hidrogénio de carbono
insaturado por ligacdo dupla (C=C-H). Este
estiramento, originalmente presente nos espectros
de FTIR do o6leo de nabo forrageiro (a) e do
biodiesel esterificado (b), praticamente desaparece
nos espectros de FTIR das amostras de biodiesel
obtidas com metanol supercritico, (c) e (d). Isto
pode ter ocorrido em virtude da extrema pressao
empregada nas reagdes de transesterificacdo em
metanol supercritico, o que, provavelmente,
afetou a cadeia carbonica dos triglicerideos,
fazendo com que as ligagdes duplas, por serem
mais frageis, fossem quebradas durante areacao.
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Figura 2 - Espectros de FTIR (comprimento de onda

X transmitancia): (a) 6leo de nabo forrageiro;
(b) 6leo de nabo forrageiro esterificado;
(c) biodiesel obtido em meio supercritico

i
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nao-catalitico e (d) catalitico.

Os espectros de FTIR das amostras de
biodiesel obtidas pelas reagdes de
transesterificacdo em metanol supercritico, (c) e
(d), apresentaram uma banda de absorcdo na
regiao de 3400 a 3300cm™, que caracteriza a
deformagdo axial de grupos hidroxila em ligacdes
de hidrogénio (O-H), o que sugere a contaminagao
do biodiesel com metanol ou acidos graxos livres.

Cromatografia gasosa de alta resolucdo

(HRGC-FID): A Figura 3 apresenta um grafico
comparativo da composicdo de ésteres metilicos,
obtida por normalizagdo das areas dos picos
cromatograficos, da amostra de biodiesel
esterificado e das amostras de biodiesel
produzidas pelas reagdes de transesterificacdo em
metanol supercritico sem catalisador e na presenca
de catalisador heterogéneo. Onde: C14:0
(miristico), C16:0 (palmitico), C18:0 (estearico),
C18:1-trans (elaidico), C18:1-cis (ol¢ico), C18:2-
trans (linolelaidico), C18-2-cis (linoléico), C18:3
(linolénico), C20:0 (araquidico), C22:0 (behenico)
e C22:1 (erucico).

O ¢éster mais abundante em todas as
amostras ¢ o oléico (C18:1), constituido por 1
ligacdo dupla em sua cadeia carbdnica. Nas
amostras de biodiesel obtidas com metanol
supercritico ndo foi verificada a presenca dos
¢ésteres insaturados de acidos linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3), os quais estdo presentes no
biodiesel esterificado na propor¢do de 22 e 15%,
respectivamente.

Observa-se que as amostras de biodiesel
produzidas com metanol supercritico
apresentaram  uma  composi¢do  bastante
semelhante, independente do uso do catalisador
heterogéno. Os ésteres identificados sdo os
derivados dos acidos graxos miristico, palmitico,
estearico,  elaidico, oléico, linolelaidico,
araquidico, behenico eertcico.
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Figura 3 — Grafico comparativo da composicdo de ésteres metilicos, obtida por normalizagdo das areas dos picos
cromatograficos (HRGC), das amostras de biodiesel produzidas por esterificagdo e com metanol supercritico.

Entretanto, a comparagao entre os ésteres
metilicos da amostra de biodiesel esterificado e
das amostras de biodiesel obtidas com metanol
supercritico revelam uma mudanca expressiva
da composi¢do deste. As amostras de biodiesel
produzidas com metanol supercritico apresentam
uma menor quantidade de insaturagdes em sua
composi¢ao em relacdo ao biodiesel esterificado.
Conforme mencionado anteriormente, isto pode
ter ocorrido em virtude da quebra das ligacdes
duplas das cadeias carbonicas devido,
provavelmente, a extrema pressdo empregada
neste tipo de reagao.

Os resultados da producdo de biodiesel
com metanol supercritico, sob o aspecto de
reducdo das insaturagdes, permite vislumbrar a
possibilidade de reduzir os indices de iodo do
biodiesel, pois, de acordo com Ferrari et al.
(2007), os 4acidos graxos insaturados sdo
susceptiveis a reagdes de oxidacdo aceleradas
pela exposi¢do ao oxigénio e altas temperaturas,
condi¢cdes que sdo pertinentes ao funcionamento
do motor. Além disso, conforme Aranda (2007),
quanto menor for a quantidade de insaturagdes
nas cadeias carbonicas dos ésteres que compde o
biodiesel, menor sera a emissdo de oxidos de
nitrogénio (NOx) em sua queima, o que traz
beneficios ambientas.

Outra vantagem da redu¢ao do indice de
iodo do biodiesel brasileiro ¢ tornd-lo mais
competitivo tendo em vista a exportagdo, pois, de
acordo com Dantas (2007) as especifica¢des
técnicas da Unido Européia para o biodiesel vém
dificultando a entrada do produto brasileiro nos
paises do bloco e podem representar mais um
revés para a industria nacional.

4. CONCLUSOES

O ¢6leo de nabo forrageiro apresentou boas
caracteristicas para utilizacdo como matéria-prima
alternativa na producao de biodiesel, evitando,
assim, que os Oleos vegetais considerados
commodities da industria alimenticia, tais como o
6leo de soja e girassol, sejam usados para este fim.

O processo de transesterificagdo em
metanol supercritico mostrou-se tecnicamente
viavel, alcancando taxas de conversdo em
biodiesel de até 86,3%, na auséncia de catalisador,
em 75min, sob 430°C ¢ 15MPa.

Além disso, foi verificado que este
processo de transesterificagdo pode trazer
vantagens  técnicas  competitivas  devido,
principalmente, ao fato de abrir a possibilidade de
manipulagdo do grau de insaturacdo do biodiesel,
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o que pode equacionar o problema da adequagao
do biodiesel brasileiro na rigorosa norma
européia.
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	As condições empregadas nas reações de transesterificação com metanol supercrítico estão apresentadas na Tabela 1. Em todas as reações foram mantidas a razão molar álcool:óleo de 45:1 e pressão de 15MPa (148atm). Os parâmetros tempo, temperatura e presença de catalisador foram variados visando a determinação da influência destes sobre o rendimento do processo. 
	 
	* Equivalente à 0,98g de zeólita. 
	2.1Purificação do Biodiesel
	Cromatografia de adsorção em coluna: A purificação do biodiesel foi realizada por cromatografia de adsorção em coluna baseada na metodologia AOCS Cd 11c-93. Como colunas cromatográficas, foram utilizadas colunas de vidro com dimensões de aproximadamente 40x1,5cm, com controlador de fluxo, as quais foram empacotadas com 10g de sílica-gel 60 (70-230mesh) da marca Vetec Química Fina, com aproximadamente 5% de umidade, suspensa em éter de petróleo. Como fase móvel foi utilizado 70mL da mistura de éter etílico em éter de petróleo (1:9 em volume). O biodiesel eluído foi coletado e deixado evaporando até peso constante. 
	Determinação do porcentual de conversão de biodiesel: A purificação do biodiesel por cromatografia de adsorção em coluna possibilitou calcular o porcentual de conversão de biodiesel de todos os experimentos de transesterificação em metanol supercrítico, bem como a distribuição do biodiesel entre as fases do produto. Para este cálculo foi considerado, não somente a massa obtida pela reação de transesterificação, mas também a pureza do produto obtido e os valores referentes ao cálculo da simulação de uma conversão completa do óleo de nabo forrageiro em biodiesel.
	Espectroscopia no infravermelho (FTIR): As amostras de biodiesel e óleo de nabo forrageiro foram analisadas no espectrofotômetro de infravermelho por transformada de Fourier da marca Jarca, equipado com um detector TGS, utilizando o método ASTM E 1252-98. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400cm–1, com resolução de 4cm–1, usando uma média de 64 varreduras por espectro. 
	Cromatografia gasosa de alta resolução (HRGC-FID): A cromatografia gasosa de alta resolução foi empregada para a determinação do perfil cromatográfico dos ésteres metílicos das amostras de biodiesel, baseando-se no método DIN EN 14103. Foi utilizado um cromatógrafo gasoso GC HP 6890, equipado com um detector de ionização de chama (FID) e uma coluna capilar DB-23 J&W Scientific, intermediária a polar, com 60m de comprimento; 0,25mm de diâmetro interno e 0,25µm de espessura de fase estacionária, sendo esta composta por 50% de cianopropilfenil e 50% de metilpolisiloxano. 

			Espectroscopia no infravermelho (FTIR): A Figura 2 apresenta os espectros de infravermelho das amostras analisadas. Todos os espectros apresentam bandas intensas na região de 1740cm–1, referente à freqüência de estiramento do grupo carbonila (C=O), característico dos ésteres, e na região de 2920 e 2850cm–1, referentes à ligação C-H de alcanos. Os ésteres metílicos de ácidos graxos de cadeia longa apresentam também um padrão com três bandas próximas de 1200 a 1100cm–1. A banda próxima a 1160cm–1 indica a ligação C-O-C.
			Cromatografia gasosa de alta resolução (HRGC-FID): A Figura 3 apresenta um gráfico comparativo da composição de ésteres metílicos, obtida por normalização das áreas dos picos cromatográficos, da amostra de biodiesel esterificado e das amostras de biodiesel produzidas pelas reações de transesterificação em metanol supercrítico sem catalisador e na presença de catalisador heterogêneo. Onde: C14:0 (mirístico), C16:0 (palmítico), C18:0 (esteárico), C18:1-trans (elaídico), C18:1-cis (oléico), C18:2-trans (linolelaidico), C18-2-cis (linoléico), C18:3 (linolênico), C20:0 (araquídico), C22:0 (behenico) e C22:1 (erúcico). 

