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RESUMO 

Neste trabalho está descrito uma nova metodologia para a produção de biodiesel (ésteres 

metílicos ou etílicos de ácidos graxos) a partir do emprego de diversos óleos vegetais na sua 

forma “bruta”, assim como óleos residuais oriundos de processo de fritura e também gordura 

animal (sebo) como material de partida. Além deste desafio, procurou-se realizar as reações 

de transesterificações em um processo acelerado por irradiação das micro-ondas obtidas a 

partir de um forno de micro-ondas doméstico, o qual não sofreu adaptações, tais como: 

inserção de um sistema de agitação e também de refluxo, para ser utilizado em reações 

químicas. O primeiro passo do trabalho incluiu a utilização dos diferentes óleos vegetais 

brutos, isto é, desprovidos de processo de refino e de degomagem, para a produção de 

biodiesel. Para tanto foi necessário o desenvolvimento de uma metodologia que permitisse a 

purificação desses óleos vegetais brutos, pois estes podem conter substâncias, como a água, os 

ácidos graxos livres (AGL) e os ésteres de fósforos (fosfatídicos) que são inibidoras do 

processo de transesterificação. Na busca por uma técnica que permitisse a prévia purificação 

desses óleos vegetais, foram testados e obtidos excelentes resultados, quando foi realizada a 

sua filtração em sílica gel 60 Mesh. A polaridade dessa sílica oriunda dos grupos silanóis 

permitiu com grande êxito a retenção de AGL e dos ésteres de fósforo, além do seu alto poder 

de adsorção, reduzindo de maneira significativa o teor de água presente nesses óleos vegetais. 

O fator limitante para o emprego da sílica gel comercial nos processos de purificação das 

diversas oleaginosas foi o seu alto custo, o que tornava inviável o processo de purificação. 

Após diversos estudos e tentativas de encontrar um processo que substituísse a sílica gel 

comercial anteriormente empregada, foi realizado a síntese de uma nova sílica gel a partir do 

emprego de areia de construção e de carbonatos, sendo um processo simples e de baixo custo. 

Os resultados obtidos no processo de purificação dos óleos vegetais brutos empregando sílica 

gel “sintética” foram similares aos da sílica gel “comercial”, o que levou o emprego desse 

processo de purificação de maneira sistemática no preparo de matéria-prima (reagentes) para 

posterior transesterificação. Os bons resultados permitiram testes dessa nova metodologia de 

purificação em óleos e gorduras residuais (OGR) oriundos de processos de fritura. Nesses 

óleos foram encontrados um número bem maior de subprodutos (impurezas) que podem 

inibiriooooooo65t\azs NM de maneira parcial ou total o processo de transesterificação. Dessa 

forma, a purificação dos OGR tornou-se um grande desafio para a sílica gel “sintética”. Entre 

as impurezas contidas nesses óleos residuais, podemos destacar os AGL, água e os produtos 

oriundos da degradação oxidativa e térmica (peróxidos, aldeídos, cetonas, furanos, 

monômeros cíclicos e não cíclicos) dos óleos vegetais. Os OGR foram purificados com 

excelentes resultados por filtração sob sílica gel “sintética” em um processo realizado a 

temperatura ambiente. Além dos óleos residuais puros, nesse processo foi obtida a gordura 

animal, a qual ficou retida sobre a sílica sintética dentro do funil de filtração. Essa gordura 

animal foi posteriormente purificada por filtração a 60 ºC também em sílica gel sintética e 

assim como o óleo residual utilizada como material de partida na síntese de biodiesel. Vale 

ressaltar que os bons resultados alcançados no processo de purificação sob sílica gel sintética 

e a necessidade crescente de matéria-prima (óleos vegetais), incentivou a ampliação do 

programa de coleta de óleo e gorduras residuais (OGR) na cidade de Diamantina/MG, 

intitulado como “Doe Energia” e implantado em 2006. Tanto os óleos vegetais brutos, como 
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os óleos residuais e a gordura animal purificados em sílica gel sintética foram 

transesterificados a biodiesel (metílico ou etílico) em alcoolatos (metanolatos e etanolatos) 

previamente preparados “in situ” a partir da solubilização de NaOH ou KOH em metanol ou 

etanol. Neste processo ocorreu a adição do alcoolato sobre o material de partida, sendo a 

reação conduzida sob irradiação de micro-ondas doméstica a 240 W durante dez minutos e 

acompanhada por cromatografia em camada delgada (CCD). Os produtos da reação (biodiesel 

e glicerina) foram separados por decantação em funil de separação, sendo o biodiesel (etílico 

ou metílico) posteriormente lavado até pH neutro, seco em Na2SO4 e purificados por 

destilação a pressão reduzida. A caracterização do biodiesel produzido foi realizada por 

métodos espectrométricos como a RMN
1
H e 

13
C, além disso, o controle de qualidade do 

biodiesel produzido foi realizado empregando técnicas analíticas seguindo as normas 

preconizadas pela Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP). A 

glicerina foi purificada, através de um prévio tratamento com adição de ácido sulfúrico ou 

clorídrico, gerando o AGL, biodiesel e sulfatos ou cloretos de metais alcalinos como co-

produtos. Alguns desses sais como o sulfato de sódio foi posteriormente purificados por 

recristalização e utilizados como dessecantes para o próprio biodiesel. A eficiência da 

metodologia empregando irradiação de micro-ondas doméstica, levou ao estudo do seu uso 

em reações in situ, ou seja, transesterificação direta das sementes e dos frutos de oleaginosas, 

tais como a soja e a mamona. Esse processo consiste em uma desidratação prévia dos frutos 

ou sementes a uma temperatura de 80 ºC durante 8 horas. O alcoolato preparado foi 

adicionado sobre os frutos ou sementes triturados e secos e a mistura foi agitada com o auxílio 

de um agitador mecânico a 7500 rpm durante 10 minutos a temperatura ambiente, a fim de 

homogeneizar a mistura reacional. Essa mistura foi levada a um forno de micro-ondas 

doméstico e irradiada a 240 W durante 10 minutos em um processo acompanhado por CCD. 

Após esse período a massa reacional foi filtrada sob vácuo, a fim de eliminar o resíduo 

vegetal sólido (torta). A solução resultante foi transferida para um funil de separação, onde 

ocorreu após poucos minutos, a separação do biodiesel (fase superior) da glicerina (fase 

inferior) por simples decantação. Os produtos foram separados por decantação e tanto a 

glicerina como o biodiesel (etílico ou metílico) foram purificados e caracterizados. O 

rendimento em biodiesel foi de aproximadamente 96% no emprego de sementes de soja e de 

97% empregando sementes de mamona. 

 

Palavras chaves: sílica gel sintética, purificação, transesterificação, biodiesel, micro-ondas, 

óleos vegetais brutos, óleos e gorduras residuais. 
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ABSTRACT 

 

This work described a new methodology for the production of biodiesel (methyl or ethyl 

esters of fatty acids) from the use of various vegetable oils in its "raw" as well as waste oil 

from the frying process and also animal fat (tallow) as starting material. In addition to this 

challenge, we tried to carry out the reactions transesterification in a process accelerated by 

microwave irradiation obtained from a domestic microwave oven, which has not undergone 

changes, such as insertion of an agitation system and also reflux for used in chemical 

reactions. The first step of the work included the use of different crude oils, this is, devoid of 

the process of refining and degumming, for the production of biodiesel. For this purpose it 

was necessary to develop a methodology that allows the purification of crude vegetable oils, 

as they may contain different substances such as water, free fatty acids (FFA) and esters of 

phosphorus (Phosphatidic) which are inhibitors of the transesterification process. In the search 

for a technique that allowed the prior purification of vegetable oils have been tested and 

achieved excellent results when your filtration was performed on silica gel 60 Mesh. The 

polarity of this coming from the silica silanol groups with great success allowed the retention 

of FFA and phosphorus esters, in addition to its high adsorption, significantly reducing the 

water content present in these oils. The limiting factor for the commercial use of silica gel in 

the purification processes of other crops was the high cost, which made impossible the 

purification process. After several studies and attempts to find a process to replace the 

previously used commercial silica gel was carried out the synthesis of a new silica gel from 

the use of construction sand and carbonates, with a simple and low cost. The results obtained 

in the purification process of crude vegetable oils using silica gel "synthetic" were similar to 

those of silica gel "commercial", which led to the use of this purification process in a 

systematic manner in the preparation of raw materials (reagents) for subsequent 

transesterification. The good results allowed testing of this new method of purification of 

waste oils and fats (WOF) from the frying process. These oils have been found a much larger 

number of products (impurities) in a manner that can inhibit the partial or total 

transesterification process. Thus, the purification of WOF has become a major challenge for 

the silica gel "synthetic". Among the residual impurities contained in these oils, we can 

highlight the FFA, water and products from thermal and oxidative degradation (peroxides, 

aldehydes, ketones, furans, cyclic and non cyclic monomers) of vegetable oils. The WOF with 

excellent results were purified by filtration on silica gel "synthetic" in a process performed at 

room temperature. Besides the pure residual oils, this process was obtained animal fat, which 

was held on the synthetic silica into the filter funnel. This fat was then purified by filtration at 

60 °C also on silica gel and synthetic as well as the residual oil is also used as starting 

material in the synthesis of biodiesel. It is noteworthy that the good results achieved in the 

purification process in synthetic silica gel and the increasing need of raw material (vegetable 

oils) has encouraged the expansion of the program to collect waste oil and fats (WOF) in the 

Diamantina / MG city, titled as "Energy Donate" and implemented in 2006. Both crude 

vegetable oils, such as waste oils and animal fat purified on silica gel synthesis was 

transesterified biodiesel (methyl or ethyl) in alcoholates (metanolatos and ethanolate) 
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previously prepared "in situ" from the solubilization of NaOH or KOH in methanol or 

ethanol. This process was the addition of alcoholates on the starting material, and the reaction 

was conducted under microwave irradiation of a 240 W home for ten minutes and 

accompanied by thin layer chromatography (TLC). The reaction products (biodiesel and 

glycerol) were separated by decanting funnel separation, and biodiesel (methyl or ethyl) 

subsequently washed until neutral, dried on Na2SO4 and purified by distillation at reduced 

pressure. The characterization of the biodiesel produced was performed by spectrometric 

methods such as RMN 
1
H and 

13
C, in addition, the quality control of biodiesel was carried out 

using analytical techniques following the standards recommended by the National Petroleum, 

Natural Gas and Biofuels Agency (ANP). The glycerin was purified through a previous 

treatment with sulfuric acid or hydrochloric acid, generating the FFA, biodiesel or chlorides 

and sulfates of alkali metals as co-product. Some of these salts such as sodium sulfate was 

further purified by recrystallization and used as desiccants for their own biodiesel. The 

efficiency of the methodology using a household microwave irradiation, led to the study of 

their use in reactions in situ, that is, direct transesterification of seeds and fruits of oilseeds 

such as soybeans and castor beans. This process consists of a prior dehydration of fruits or 

seeds at a temperature of 80 °C for 8 hours. The alcoholates prepared was added on the fruits 

or seeds crushed and dried mixture was stirred with the aid of a mechanical stirrer at 7500 

rpm for 10 minutes at room temperature in order to homogenize the reaction mixture. This 

mixture was brought to a domestic microwave oven and irradiated at 240 W for 10 minutes in 

a process monitored by TLC. After this time the reaction mass was filtered under vacuum to 

remove the solid waste plant (cake). The resulting solution was transferred to a separatory 

funnel, which occurred a few minutes, after the separation of biodiesel (upper phase) of 

glycerin (lower phase) by simple decantation. The products were separated by decantation and 

glycerin as much biodiesel (methyl or ethyl) have been purified and characterized. The yield 

of biodiesel was approximately 96% in the use of soybean and 97% employing castor beans. 

 

Keywords: synthetic silica gel, purification, transesterification, biodiesel, microwave, crude 

vegetable oils, waste oils and fats. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Discussões sobre o aquecimento global têm surgido nos últimos anos em decorrência 

do derretimento das calotas polares, tufões, tsunamis, secas e de fenômenos naturais um tanto 

quanto exacerbados e inesperados. Um grande número de cientistas e entidades atribui esses 

efeitos como conseqüência do chamado “aquecimento global”, fenômeno este decorrente do 

acúmulo de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera. 

Embora para alguns geólogos, esse seja um processo natural, a velocidade com que 

isso ocorre nos leva a concluir que a interferência humana contribui de forma direta neste 

fenômeno. Isto se torna mais relevante com o crescimento populacional nas últimas décadas, e 

com o modelo capitalista implantado no mundo, levando a um maior consumo de bens 

materiais e como consequência, maior produção industrial para atender aos anseios dessa 

sociedade moderna. 

De um modo geral o combustível que move essa sociedade é baseado em fontes 

minerais como o carvão mineral e o petróleo. Essas fontes energéticas, antes ditas 

“inesgotáveis”, em tempos de revolução industrial, vislumbram a sua exaustão em um futuro 

muito próximo. Além disso, os gases do efeito estufa, produzidos na queima desses 

combustíveis, vêm sendo tema de diversos debates entre autoridades políticas, acadêmicos e a 

sociedade como um todo. 

Ao serem queimados, esses produtos minerais, liberam uma grande quantidade de 

gases como o CO, CO2, NOx, e compostos sulfurados, entre outros, os quais são responsáveis 

pelas chuvas ácidas que prejudicam plantações e corroem estruturas metálicas nos centros 

urbanos. 

Surge então uma necessidade urgente de substituição desses combustíveis derivados 

de fontes fósseis por outros oriundos de fontes renováveis. O biodiesel mostrou-se como 

potencial substituinte ao óleo diesel, tendo relevantes vantagens sobre o diesel de petróleo 

entre as quais podemos destacar que esse é produzido a partir de fontes vegetais renováveis, 

de gordura animal e até mesmos de óleos e gorduras residuais (oriundos de processos de 

fritura), apresentando um baixo índice de poluição quando utilizado em motores de 

combustão interna. 

Apesar da proposta de seu uso como combustível em motores de combustão interna 

sem nenhuma modificação desde os anos 30 do século passado, o biodiesel somente tomou 

importância a partir dos anos 80, com grandes investimentos em pesquisa e produção. Nas 

últimas décadas, houve significativos avanços na tecnologia de produção desses 
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biocombustíveis e diversas fontes de matérias-primas (óleo vegetais utilizados como 

reagentes) foram testadas e utilizadas na sua produção. Foi proposto o uso de óleos de 

mamona, pinhão manso, macaúba, entre outros, por não serem comestíveis e com a vantagem 

de possibilitar o desenvolvimento de uma agricultura familiar gerando desenvolvimento a 

regiões pobres ao redor do mundo. 

Outra fonte seria os óleos e gorduras gerados nos processos de frituras, descartados de 

forma indiscriminada, levando a contaminação das redes fluviais. A utilização dessa fonte de 

matéria-prima na produção de biodiesel, não só traria benefícios econômicos à rede de 

biocombustíveis, por ser um material de baixo custo, como significativos benefícios 

ambientais. 

Esses óleos ao serem submetidos a uma transesterificação com um álcool de cadeia 

curta, necessitam de um catalisador para promover a reação. Diversos são os catalisadores 

utilizados e a forma como eles agem. 

A técnica mais utilizada atualmente é a catálise alcalina homogênea, utilizando KOH 

ou NaOH como base. Essas bases são promotoras da reação uma fez que reagem com o álcool 

(metílico, etílico ou butílico) formando alcóxidos, e estes sim, são os catalisadores da reação. 

Este é um caminho que se desenvolve muito rápido e a um baixo custo, por este motivo é o de 

primeira escolha para as indústrias. Porém, é uma técnica sensível a ácidos graxos exigindo 

um material de partida com baixo índice de acidez. Os álcalis na presença desses ácidos 

formam sabão levando a formação de emulsão, dificultando a purificação e diminuindo o 

rendimento. 

A catálise ácida homogênea por sua vez, é mais lenta, requer mais energia e reatores 

especiais que resistam à corrosão promovida pelos ácidos. Porém, esta é uma técnica 

insensível a ácidos graxos livres, promovendo de forma simultânea a esterificação e a 

transesterificação. 

Apesar das vantagens da catálise homogênea, esta técnica gera muitos efluentes 

tóxicos que necessitam ser tratados, gerando mais operações unitárias elevando o custo de 

produção, além da impossibilidade de reuso dos catalisadores. Diante disto, surgiram os 

catalisadores heterogêneos que promovem a reação e são recuperados no final do processo por 

simples filtração podendo ser utilizados em ciclos subsequentes. Esse método torna a 

purificação do produto final muito mais fácil, pois não gera efluentes contaminados com 

catalisador. 

Mesmo diante de tantos benefícios o custo de produção deste combustível ainda 

impossibilita de concorrer economicamente com o diesel de petróleo. Visando a minimização 
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dos custos de produção, além do uso de matérias-primas de baixo custo, processos reacionais 

que consomem menos energia e promove a transesterificação em menos tempo, tem sido 

desenvolvido. Neste sentido, duas técnicas se destacam a inserção de irradiação de micro-

ondas e a utilização de ultrassom. 

Em reações de transesterificação, um sistema, inicialmente heterogêneo (álcool e óleo) 

é posto para reagir. O uso de agitação mecânica promove uma homogeneização do sistema, 

aumentando o contato dos reagentes e consequentemente promovendo a reação. O uso do 

ultrassom promove essa homogeneização de forma mais eficiente, fazendo com que a reação 

ocorra de forma mais rápida. 

Outro entrave da produção de biodiesel é a transferência de calor da fonte para o meio 

reacional. Nos processos convencionais essa transferência se da por condução e convecção 

por meio de resistências elétricas. Nesta técnica ocorre grande perda de energia, uma vez que 

é necessário o aquecimento do reator primeiramente para, a partir deste, ocorrer o 

aquecimento dos reagentes. Na transesterificação assistida por micro-ondas os reagentes são 

aquecidos diretamente pela irradiação, chamado de aquecimento dielétrico, sendo, portanto, 

mais eficiente, refletindo numa economia de energia. 

Os óleos, quando aquecidos, estão sujeitos a degradação térmica, gerando produtos 

que contaminam o biodiesel e/ou dificultam sua purificação. Com a irradiação de micro-ondas 

essa degradação é menos efetiva, pois a reação ocorre de forma mais rápida. Isso facilita então 

a separação das fases geradas, glicerina e ésteres, e consequentemente, a purificação do 

produto final. 

Desta forma, a proposta de uma rota tecnológica de produção do biodiesel que 

consuma menos energia no processo e utilizando matérias-primas de baixo custo e que não 

concorra com os alimentos tornam-se relevantes a fim de se consolidar os programas de 

produção e uso de biodiesel, com significantes contribuições sociais, com o desenvolvimento 

da agricultura familiar, e para o meio ambiente, com menores emissões de gases tóxicos. 
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2.  OBJETIVOS 

 

a. Objetivo geral 

 

Promover a purificação de óleos vegetais brutos, de óleos e gorduras residuais e de 

gordura animal (sebo), assim como a posterior conversão desses em biodiesel, através de um 

processo reacional conhecido como transesterificação. Nesta reação deveremos utilizar 

alcóxidos de metais alcalinos como reagentes e estes deverão ser preparados previamente a 

partir de uma mistura contendo bases de metais alcalinos (KOH ou NaOH) e alcoóis (metanol 

e etanol), adicionados ao óleo vegetal purificado ou ao OGR ou ao sebo em proporções a 

serem determinadas, onde o meio reacional deverá ser irradiado por micro-ondas provenientes 

de um forno doméstico desprovido de qualquer adaptação (não modificado), a fim de que 

ocorra um aumento na velocidade da reação de transesterificação, levando a uma conversão 

rápida em bons rendimentos dos materiais de partida em ésteres alquílicos. 

 

b. Objetivos específicos 

 

 desenvolver um método de purificação de óleos vegetais brutos que permita 

que essa matéria-prima possa ser utilizada diretamente, sem refino e degomagem no processo 

de transesterificação na obtenção de biodiesel; 

 produzir biodiesel a partir de diversas fontes de oleaginosas (matérias-primas), 

priorizando as de baixo custo, como os óleos e gorduras residuais (óleo de fritura), resíduos da 

extração (borra) do óleo de dendê, além de pequi e mamona; 

 verificar a potencialidade da utilização dos óleos e gorduras residuais na 

produção de biodiesel; 

 desenvolver um processo que permita de purificação dos óleos e gorduras 

residuais e que permita a eliminação de substâncias inibidoras do processo de 

transesterificação ou oriunda de processos de degradações oxidativa e térmica; 

 determinar os parâmetros físicos químicos dos óleos e gorduras residuais após 

o processo de purificação, permitindo analisar se o OGR pode ser utilizado no processo de 

transesterificação; 

 testar e inserir as irradiações de micro-ondas oriundas de um forno doméstico 

não modificado (sem a adaptação de um sistema de refluxo e sistemas de agitação mecânica 
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ou magnética, por exemplo), no processo de transesterificação em meio básico dos óleos e 

gorduras residuais; 

 determinar as razões molares entre os reagentes (óleos e gorduras residuais, 

hidróxidos de metais alcalinos e metanol ou etanol) a serem utilizados na reação de 

transesterificação e as condições reacionais (temperatura, tempo), assim como, a potência do 

forno de micro-ondas a ser aplicado no processo; 

 verificar se o procedimento experimental desenvolvido e os rendimentos 

obtidos em biodiesel são similares para a rota metílica e para a rota etílica, quando aplicado o 

mesmo hidróxido de metal alcalino para ambos os processos; 

 avaliar a eficiência do processo de transesterificação utilizando irradiação de 

micro-ondas doméstica quando as matérias-primas forem os óleos vegetais brutos (não 

degomado) oriundas de outras oleaginosas, como por exemplo, dendê; 

 desenvolver e estudar o processo de transesterificação de óleos vegetais em um 

meio irradiado por MO, utilizando diferentes bases de metais alcalinos como, KOH e NaOH, 

as quais são aplicadas na produção de alcóxidos (metóxidos e etóxidos); 

 desenvolver um método de aplicação das micro-ondas em transesterificação 

direta (sem a necessidade de extração de óleos vegetais) de sementes ou de frutos de 

oleaginosas; 

 desenvolver processo de purificação do co-produto da transesterificação de 

óleos vegetais, a glicerina, e os sub-produtos que possam ser gerados a partir desses 

processos; 

 analisar os produtos formados (éster metílicos ou etílicos de ácidos graxos) por 

métodos espectroscópicos como a RMN
1
H e de 

13
C; 

 determinar os parâmetros físico-químicos de algumas amostras de biodiesel 

produzido segundo a resolução, da Agência Nacional de Petróleo e Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP) n
o
 7 de 19 de março de 2008, que estabelece a especificação do 

biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econômicos autorizados em todo 

território nacional. 
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3.  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

a. CONTEXTO HISTÓRICO E REGULAMENTAÇÃO 

 

Desde sua concepção em 1893, os motores de combustão interna proposto por Rudolf 

Diesel, utilizavam óleos vegetais como combustível. O próprio Diesel utilizou óleo de 

amendoim em suas demonstrações (Barros, Wust et al. 2008), porém, a alta viscosidade 

apresentada por estes óleos impediram sua utilização direta como combustível nesses motores 

(Srivastava e Prasad 2000; Barros, Wust et al. 2008; Andrade, Pérez et al. 2011) devido a sua 

combustão incompleta que acarreta um maior número de material particulado gerando 

entupimento nos bicos injetores. 

Uma solução prática para este entrave foi proposto em 1937 por Charles Chavanne 

(1937), que realizou uma reação de transesterificação do óleo de dendê com metanol e etanol 

utilizando ácido sulfúrico concentrado como catalisador, sendo que em 1938, Chavanne 

demonstrou a eficiência de seu biocombustível, fazendo rodar um ônibus de passageiros entre 

Louvain e Bruxelas, na Bélgica (DABDOUB, BRONZEL et al. 2009). 

A pesar da notável proposta de Chavanne, esse tema ficou um pouco esquecido por 

longos anos devido ao baixo preço o petróleo e a falsa ilusão de ser um produto infindável, até 

que na década de 1980, devido ao aumento abrupto dos preços do petróleo no mercado 

mundial decorrente de crises no Oriente Médio, maior produtor mundial de petróleo, 

ocasionado por uma série de guerras, o assunto voltou à tona e com grande interesse por parte 

de pesquisadores por todo o mundo, e só então, em 1988, passando a ser chamado de 

“biodiesel” (WANG, 1988). 

O Brasil, que sempre se destacou no desenvolvimento de combustíveis líquidos 

renováveis, com etanol da cana-de-açúcar, através do “Pró-álcool”, programa do governo 

brasileiro da década de 1970 que incentivou a produção e uso do álcool combustível, passou a 

participar do desenvolvimento de biodiesel a partir de 1980 com Parente e colaboradores 

(Parente, 1980), que descreve a transesterificação ácida e alcalina de óleos vegetais com o 

propósito de utilizá-los como combustíveis. 

Devido a questões ambientais, a partir da década de 1990, o biodiesel teve seu 

“boom”, sendo tema de ações governamentais para promover a sua inserção. Com o aumento 

da população mundial, houve também uma grande demanda de energia, reflexos de uma 

sociedade capitalista e cada vez mais consumista. Nesse contexto, temas relacionados à 

geração de energia passaram a ser considerados assuntos de segurança nacional. 
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No Brasil, essas intervenções iniciaram em 1980 com o lançamento do programa “Pró-

Óleo”, que previa a regulamentação de uma mistura de 30% de óleo vegetal no óleo diesel, e 

com uma perspectiva de aumentar, gradativamente, o percentual do óleo vegetal no diesel até 

que ocorresse uma substituição integral, porém, este programa foi abandonado em 1986, 

devido à queda do preço do petróleo no mercado internacional. Em 2002, o governo lançou o 

“Probiodiesel”, em que o produto da etanólise de óleos vegetais substituiria do óleo diesel. 

Esse programa previa substituir até 2005, todo o diesel consumido de forma pura no país, por 

uma mistura combustível chamada de B5, que consiste em uma mistura contendo de 5% de 

biodiesel em 95% de diesel de petróleo e por B20 em quinze anos, mas este programa também 

não obteve sucesso (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007), pois, limitava a produção de biodiesel 

à rota etílica dificultando a sua expansão, impossibilitando alcançar a produção almejada no 

período proposto. 

A contribuição destes programas na produção nacional de biocombustíveis consistiu 

na transposição de escala (scale up) da produção de biodiesel, em que este deixou de ser um 

produto puramente experimental para se tornar um produto industrial, com a implantação da 

primeira usina de biodiesel no Brasil, instalada no estado de Mato Grosso no ano de 2000, 

com uma produção estimada de 1400 t/mês de ésteres etílicos de óleo de soja (SUAREZ; 

MENEGHETTI, 2007). 

Desde 2004, está em vigor o “Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel” 

(PNPB), com o objetivo de garantir uma produção economicamente viável e tendo como 

tônica a inclusão social e o desenvolvimento regional. Para tanto, o programa não restringe 

nenhuma rota tecnológica ou uma matéria-prima específica para a produção do biodiesel, 

definindo este como: “biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em motores à 

combustão interna com ignição ou compressão. 

Para alcançar o objetivo de inclusão social e desenvolvimento regional, medidas foram 

tomadas na forma de isenção fiscal. Essas regras distinguem três níveis de redução desses 

tributos de acordo com a matéria-prima empregada e com a região onde esta foi produzida, 

sendo: 100% no caso da mamona ou a palma produzida nas regiões Norte, Nordeste e no 

Semi Árido pela agricultura familiar; 67,9% para qualquer matéria-prima que seja produzida 

pela agricultura familiar, independentemente da região e 30,5% para mamona ou a palma 

produzida nas regiões Norte, Nordeste e no Semi Árido pelo agronegócio (SUAREZ; 

MENEGHETTI, 2007). 
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Este programa previa a inserção obrigatória de 2% de biodiesel no diesel a partir de 

2008 e 5% a partir de 2013, atribuindo a ANP (antes, Agência Nacional do Petróleo), agora 

denominada Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, a 

responsabilidade de especificar os parâmetros técnicos do biodiesel comercializado no Brasil 

(MARQUES et al., 2010). Mas já a partir de 1º de Janeiro de 2010 ficou decretado pela 

Resolução nº 6/2009 a obrigatoriedade de 5% de biodiesel misturado ao diesel comercializado 

em todo território nacional (CNPE, 2009 ). 

 

b. Controle de qualidade 

 

Para introdução de novos combustíveis automotivos na matriz energética é preciso 

estabelecer padrões de qualidade de forma a garantir a segurança do consumidor, salvaguardar 

o motor e avaliar a qualidade das emissões na queima. A Áustria foi o primeiro país a definir 

e aprovar os padrões de qualidade para o biodiesel. Subsequentemente padrões de qualidade 

foram surgindo em outros países, sendo, atualmente, as normas americanas (ASTM) e 

européias (EN) usadas como referência ou base para outras normas. No Brasil as 

especificações do B100 são estabelecidas pela ANP e, como vários países, a fizeram baseadas 

nas normas européias e americanas (LÔBO et al., 2009). As especificações para o B100 são 

descritas em 23 normas as quais estão listadas na tabela 1 abaixo.  

 

Tabela 1. Padrões de qualidade do biodiesel preconizados pela ANP 

 

Item Característica Unidade Limite 

1 Aspecto --- Límpido e isento de impurezas 

2 Massa especifica Kg/m
3
 850-900 a 20ºC 

3 Viscosidade cinemática a 40ºC mm
2
/s 3,0-6,0 

4 Ponto de fulgor, mín ºC 100 

5 Resíduo de carbono, máx % massa Em 100% da amostra 0,050 

6 Cinzas sulfatadas, máx % massa 0,020 

7 Enxofre total, máx mg/Kg 50 

8 Corrosividade ao cobre, 3h a 50ºC, máx  - 1 

9 Número de cetanos - Anotar 

10 Ponto de entupimento de filtro a frio, máx ºC 19 

11 Sódio + potássio mg/Kg 5 

12 Cálcio + magnésio mg/Kg 5 

13 Fósforo, máx mg/Kg 10 

14 Contaminação total, máx mg/Kg 24 
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15 Teor de éster, mín % massa 96,5 

16 Índice de acidez, máx mg KOH/g 0,50 

17 Glicerina livre, máx % massa 0,02 

18 Glicerina total % massa 0,25 

19 Mono, di e triglicerídeos % massa Anotar 

20 Metanol ou etanol, máx % massa 0,20 

21 Índice de iodo g I2/100g Anotar 

22 Estabilidade à oxidação a 110ºC, mín h 6 

23 Água, máx mg/Kg 500 

 

A partir das características do biodiesel podem-se obter informações importantes a 

respeito do processo fabril e do armazenamento bem como do desempenho do biodiesel como 

combustível. Por exemplo, o teor de fósforo e enxofre no biodiesel é proveniente das 

matérias-primas empregadas na fabricação do biodiesel, e são típicos venenos de catalisadores 

e, portanto, afetam os conversores catalíticos (ANDRADE KORN et.al., 2007; MENDOW et 

al., 2011). A presença de enxofre também está associada à emissão de material particulado, 

danos a saúde, e à corrosão de partes do motor, atribuída ao ácido sulfúrico e sulfônico 

formados durante a oxidação do combustível (LÔBO et al., 2009). 

O ensaio de corrosividade ao cobre é um parâmetro estabelecido para determinar o 

potencial do combustível de causar corrosão em peças metálicas. A necessidade desse 

parâmetro tem sido discutida, uma vez que já existe um método para a determinação da acidez 

(LÔBO et al., 2009). 

Outro fator que pode levar a corrosividade nos constituintes metálicos dos motores é a 

quantidade de água. O conteúdo desta é um importante fator no controle de qualidade do 

biodiesel, pois ela promove, além da corrosão, crescimento microbiano, participa na formação 

de emulsões e causa hidrólise ou oxidação hidrolítica do combustível (MONTEIRO et al., 

2008). 

A concentração de contaminantes inorgânicos no biodiesel pode ser avaliada com base 

no teor de cinzas sulfatadas. Quando utilizado na reação de transesterificação, bases de metais 

alcalinos como promovedoras do processo reacional, os álcalis remanescentes e sabões 

provenientes da reação são convertidos em seus sulfatos, então esse parâmetro avalia também 

o processo de purificação do biodiesel. Esses contaminantes podem acarretar danos por 

abrasão às peças do motor (MITTELBACH, 1996). 

O aspecto trata-se de uma análise preliminar onde se procura verificar a presença de 

impurezas que possam ser identificadas visualmente, como matérias em suspensão, 
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sedimentos ou mesmo turvação na amostra, que pode ser decorrente da presença de água 

(LÔBO et al., 2009). 

A determinação da glicerina residual serve como parâmetro para avaliar a eficiência 

do processo de purificação do biodiesel. A alta concentração de glicerina no biodiesel pode 

gerar problemas como formação de depósitos, entupimento de bicos injetores do motor e 

emissões de aldeídos (SILVA; ROCHA, 2010). A tendência de formação de depósitos nas 

câmaras de combustão também pode ser avaliada através da determinação dos resíduos de 

carbono. 

O ponto de fulgor é a temperatura mínima onde é observada a liberação de vapores de 

um líquido, em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamável com o ar. Mínima 

quantidade de álcool adicionada ao biodiesel ocasiona decréscimo bastante significativo neste 

valor (FABER BOOG et al., 2011), sendo, portanto um importante parâmetro quanto à 

segurança no armazenamento e no transporte. Esse álcool também acarreta num aumento de 

resíduo de carbono, o que pode levar a sérios problemas nos motores (PILAR DORADO et 

al., 2011). 

O teor de álcool pode ser utilizado também para avaliar o processo de purificação do 

biodiesel. Pelas normas da ANP a determinação de álcool é dispensada no caso de valores de 

ponto de fulgor superiores a 130 ºC (LÔBO et al., 2009). 

A massa específica ou densidade é importante para apontar a presença de 

contaminantes ou adulterantes no combustível. A resolução brasileira estabelece ainda que o 

biodiesel produzido tenha um prazo máximo de um mês, a contar da data de certificação, para 

ser comercializado. Passado este prazo deve ser realizada uma nova análise da densidade a 20 

ºC, onde, havendo diferença inferior a 3,0 Kg/m
3
 em relação as valor certificado, deverão ser 

novamente analisados o teor de água, o índice de acidez e a estabilidade à oxidação a 110 ºC. 

Caso a diferença seja superior a 3,0 Kg/m
3
, deverão ser reavaliados todos os parâmetros de 

qualidade da resolução (LÔBO et al., 2009). 

A viscosidade cinemática tem influência no processo de queima na câmara de 

combustão do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustão do biodiesel, 

devido à diminuição da eficiência de atomização na câmara de combustão, ocasionando a 

deposição de resíduos nas partes internas do motor (RASHID et al., 2009). 

O índice de iodo determina o número de insaturações nas moléculas de biodiesel e 

estas têm efeito nos valores de densidade, viscosidade e é de grande importância na 

estabilidade oxidativa do biodiesel (SALOUA et al., 2010). 
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Assim como a octanagem na gasolina, o número de cetanos é indicativo do tempo de 

atraso na ignição de combustíveis para motores de ciclo diesel, logo, reflete a qualidade da 

ignição do combustível. Quanto maior o número de cetanos mais curto será o tempo de 

ignição (GUZMAN et al., 2010). Comparado com o diesel fóssil, o biodiesel apresenta 

maiores valores de número de cetanos. 

A baixa temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmente ou a perder sua 

fluidez, levando à interrupção do fluxo do combustível e entupimento do sistema de filtração, 

ocasionando problemas na partida do motor. O ponto de névoa, que é a temperatura do 

combustível em um processo de resfriamento controlado, em que se observa a formação dos 

primeiros cristais. O ponto de entupimento de filtro a frio é a temperatura em que o 

combustível perde a filtrabilidade quando resfriado. O ponto de fluidez é a temperatura em 

que o combustível perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento sob determinadas 

condições de teste. Estas informações são de grande importância para avaliar a aplicabilidade 

do combustível em regiões de clima frio (DUNN, 2009). 

A maior desvantagem tecnológica do biodiesel é a relação inversa entre a estabilidade 

oxidativa (favorecida pela maior concentração de ácidos graxos saturados) e as propriedades a 

baixa temperatura, como ponto de névoa e ponto de entupimento (favorecidos pela maior 

concentração de ácidos graxos insaturados) (QUINTELLA et al., 2009). 

 

c. Emissões 

 

Em termos globais, a emissão de dióxido de carbono a partir da queima de 

combustíveis fósseis tem ocasionado o incremento do efeito estufa, apontado como causa das 

intensas alterações climáticas registradas nos últimos 50 anos (KOZERSKI; HESS, 2006). 

No Brasil, 55,47% da matriz energética advém da queima de combustíveis fosseis 

(Goldemberg 2009), com grande contribuição provinda do seu modelo de transporte de cargas 

que é apoiado em veículos movidos por motores a diesel por via rodoviária (KOZERSKI; 

HESS, 2006). 

O uso do biodiesel permite que se estabeleça um ciclo fechado de carbono no qual o 

CO2 é absorvido quando a planta cresce e é liberado quando o mesmo é queimado na 

combustão do motor. 

Nesse sentido a substituição total ou parcial do diesel fóssil por biodiesel contribuiria 

de forma significativa na redução da emissão desses gases poluentes. 
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Relevantes benefícios podem ser observados na combustão de biodiesel, como: 

redução das emissões de gás carbônico. Considerando a fixação do CO2 pelas plantas em seu 

desenvolvimento, estudos mostram que o uso do biodiesel reduz em 78% as emissões de CO2 

quando comparados com o diesel (Barbosa, da Silva et al. 2008), além da redução de 

compostos de enxofre e aromáticos gerando uma menor quantidade de material particulado. Já 

sua combustão ocorre de maneira mais completa que a do diesel devido ao maior percentual 

de oxigênio presente nas moléculas que compõe o biodiesel (KOZERSKI; HESS, 2006). Por 

outro lado, esse maior percentual de oxigênio acarreta num aumento de emissões de NOx, pois 

melhora a combustão, portanto, aumenta a temperatura resultando num aumento de oxidação 

do N2 atmosférico, que ocorre depois de 1800 °C. Outro argumento é o número de cetano 

aumentado no biodiesel que leva a combustão antecipada pelo avanço no intervalo de ignição 

que promove a formação de NOx (ILKILIÇ et al., 2011). A tabela 2 sumariza o perfil de 

emissão de gases em um combustível composto por 20% de biodiesel misturado a 80% de 

diesel fóssil (B20) em relação ao diesel puro. 

 

Tabela 2. Impacto na emissão de gases pela mistura de 20% de biodiesel ao diesel fóssil 

 

Composto % de mudança na emissão 

NOx +2,0 

Material particulado -10,1 

Hidrocarbonetos -21,1 

CO -11,0 

 

Devido aos novos conceitos ambientais, o conteúdo de enxofre em novas formulações 

combustível tem diminuído. Entretanto esse processo diminui a lubricidade do combustível 

diesel. Uma pequena proporção de biodiesel acrescentado ao diesel de petróleo conferiria a 

este, lubricidade adequada (MUÑOZ et al., 2011). 

Algumas desvantagens do uso do biodiesel com relação ao diesel são; menor poder 

calorífico, resultando em um maior consumo, viscosidade e densidade maiores, podendo 

prejudicar o sistema de injeção e causar anomalias na combustão e ponto de nevoa maior, 

influenciando negativamente no sistema de alimentação do motor principalmente em locais de 

climas frios (KOZERSKI; HESS, 2006). 
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d. Processos catalíticos 

 

Apesar da proposição de Rudolf Diesel de utilizar óleos vegetais in natura como 

combustíveis em seu motor de combustão interna, o uso destes é considerado insatisfatório e 

impraticável em equipamentos diesel, por apresentar uma série de fatores limitantes, como 

alta viscosidade, cerca de 11-17 vezes maior para óleos convencionais e até 100 vezes maior 

para o óleo de mamona, que o diesel fóssil (Demirbas 2005), conteúdo de ácido graxos livres, 

combustão incompleta e baixa volatilidade que resulta na formação de depósitos nos injetores 

de combustível das máquinas. 

O uso do óleo de canola in natura como combustível foi proposto com pequenas 

modificações nos motores, fazendo-os atuarem como bicombustíveis, adaptando um sistema 

de pré-aquecimento do combustível, uma vez que a viscosidade do óleo de canola a 70 ºC é 

semelhante a do diesel de petróleo à 0 ºC, assim como, um sistema de injeção de alta pressão, 

acima de 2000 bar. Esse mecanismo diminui o torque do motor em decorrência do baixo 

conteúdo energético do óleo, mas em contrapartida, a emissão de NOx, ao contrário do 

biodiesel, é menor que do diesel (KLEINOVÁ et al., 2011). 

Apesar dessa proposição a viscosidade dos óleos ainda é um parâmetro que limita seu 

uso direto como combustível e para superar esse empecilho, os triglicerídeos devem ser 

derivatizados para se tornarem compatíveis com as máquinas existentes. Várias alternativas 

foram consideradas para reduzir esses problemas como, por exemplo: diluição; emulsificação 

através da formação de microemulção usando solventes, metanol, etanol ou butanol; pirólise; 

craqueamento catalítico empregando sais metálicos e transesterificação com etanol ou 

metanol (GERIS et al., 2007). 

 

i. Transesterificação 

 

Devido as suas propriedades serem muito similares as do diesel, o produto de 

transesterificação de óleos vegetais, é considerado como o mais promissor substituinte do 

combustível diesel. Esse método corrige efetivamente alguns fatores relacionados aos óleos 

vegetais, que os impedem de seres utilizados de forma direta em motores de combustão 

interna, como a viscosidade. O valor da viscosidade de óleos vegetais então entre 27,2 e 53,6 

mm
2
/s, enquanto que para seus ésteres metílicos estão entre 3,59 e 4,63 mm

2
/s (DEMIRBAS, 

2005). 
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A transesterificação é um processo reversível e ocorre em três etapas (Figura 1), em 

que o triglicerídeo é convertido em ésteres alquílicos e glicerina na presença de um álcool de 

cadeia curta utilizando ou não catalisador. Nessa reação, acredita-se que a formação de alquil 

ésteres de monoglicerídeos seja a etapa limitante da reação, pois os monoglicerídeos são 

compostos muito estáveis (DEMIRBAS, 2005). 

 

TRIGLIC ERÍDEO  + RO H DIGLIC ERÍDEO  + RC O O R1

DIGLIC ERÍDEO  + RO H M O N O GLIC ERÍDEO  + RC O O R2

M O N O GLIC ERÍDEO  + RO H GLIC ERO L + RC O O R3
 

 

Figura 1. Conversão de triglicerídeos em glicerol e ésteres alquílicos. Em destaque a etapa 

determinante da velocidade da reação. 

 

Para uma transesterificação estequiometricamente completa, uma proporção molar 3:1 

de álcool por triacilglicerídeo é necessária. Entretanto, devido ao caráter reversível da reação, 

o agente transesterificante (álcool) geralmente é adicionado em excesso contribuindo, assim, 

para aumentar o rendimento do éster, bem como permitir a sua separação do glicerol formado 

(GERIS et al., 2007). 

Vários fatores influenciam o andamento da reação dentre eles, o tipo e a quantidade, 

de álcool utilizado, do catalisador empregado, da temperatura e do tempo reacional. 

A qualidade da matéria-prima empregada, determinado pelo índice de acidez (IA), 

indica qual tipo de catálise deve ser utilizada. Para a utilização da catalise básica um IA 

abaixo de 2% é indicado. Este tipo de catálise também pode ser empregado para óleos com até 

5% de IA, porém uma quantidade adicional de catalisador deve ser utilizado para compensar a 

perda de catalisador devido a formação de sabão. Quando o nível de ácidos graxos livres está 

acima de 5% o sabão formado inibe a separação dos ésteres do glicerol, o que contribui com a 

formação de emulsão durante a lavagem. Neste caso a catálise ácida é mais indicada 

(SARAVANAN et al., 2010), pois esta não é sensível aos ácidos graxos livres, promovendo, 

simultaneamente, tanto a transesterificação quanto a esterificação. 

Uma forma de se produzir biodiesel a partir de fontes com altos teores de ácidos 

graxos livres é promover uma esterificação em três etapas (MORSHED et al., 2011). Numa 

primeira etapa ocorre a saponificação do óleo liberando assim os seus respectivos ácidos 

graxos na forma de sabão. Em seguida se acidifica esta solução a fim de converter os sabões 
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em ácidos graxos. Por fim esses ácidos são esterificados com metanol e ácido sulfúrico. Esse 

procedimento levou a 98% de conversão do óleo em ésteres metílicos. 

Conceição et. al., esterificaram o óleo de Raphia taedigera Mart., que apresenta índice 

de acidez de 8 mg de KOH/g, utilizando o ácido metano sulfônico e etanol (rota etílica) em 

uma única etapa e chegaram a 92% de rendimento em massa de biodiesel obtido em alto grau 

de pureza (COSTA et al., 2011). 

 

1. Catálise ácida 

 

Na catálise ácida o produto é formado em ótimos rendimentos, mas longos tempos 

reacionais são requeridos, pois a reação de transesterificação desenvolve-se em taxas até 4000 

vezes mais lenta quando comparadas com as reações promovidas por bases (MENEGHETTI 

et al., 2006-b). Um excesso de álcool favorece a formação de produtos, por outro lado, uma 

quantidade excessiva de álcool faz com que a separação da glicerina seja mais difícil, então a 

taxa ideal de álcool/óleo deve ser estabelecida empiricamente, considerando cada processo 

individual (SCHUCHARDT et al., 1998). 

Num estudo comparativo entre diferentes tipos de alcoóis Saravanan, Puhan et al. 

2010, mostraram ser essa razão molar em relação ao óleo foi o fator de maior importância na 

conversão do óleo em ésteres, sendo um máximo atingido quando um excesso de 9:1 de 

álcool em relação ao número de mols do óleo foi utilizada após 5 horas de reação. Neste 

mesmo estudo, fixando todos os parâmetros reacionais, o álcool butílico teve os melhores 

rendimentos seguidos pelo etanol e metanol, respectivamente. Isso se justifica pelo fato das 

reações ocorrem em temperatura de refluxo dos respectivos alcoóis, sendo o álcool butílico o 

que apresenta maior ponto de ebulição sendo assim, nesta reação maiores temperaturas são 

atingidas. 

Farag et al. (2011), estudaram o efeito de diferentes parâmetros na esterificação de 

óleo residual, sendo que mais uma vez ficou comprovado, que a relação molar álcool/óleo foi 

o parâmetro que mais influenciou o rendimento em ésteres. Eles ainda otimizaram a 

quantidade de catalisador (H2SO4) em 2,5% m/m e a temperatura reacional em 60 ºC. Esse 

trabalho avaliou também a influência da velocidade da agitação na conversão de ácidos 

graxos livres (AGL) em seus respectivos ésteres. Variando a velocidade de rotação de 200 a 

600 rpm, não houve mudanças significativas após um tempo de 60 minutos, porém a 300 rpm 

atingiu um máximo de conversão após 40 minutos, mostrando-se a velocidade ideal para que 

ocorra a esterificação. 
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Na catalise ácida homogênea, os ácidos, sulfúrico e clorídrico, são os mais comumente 

utilizados. Em um estudo comparativo, Meneghetti et al. (2006-b)  demonstraram que o ácido 

sulfúrico é mais eficiente para a metanólise do óleo de mamona enquanto que para a etanólise 

do mesmo óleo vegetal o ácido clorídrico se mostrou mais efetivo. Esse mesmo estudo deixou 

clara a diferença de reatividade entre os alcoóis, sendo o produto da metanólise obtido muito 

mais rapidamente que o produto da etanólise, alcançando rendimentos similares em 

aproximadamente, 1 e 4 horas, respectivamente (MENEGHETTI et al., 2006-b). 

Objetivando a diminuição do tempo reacional Sun et al, desenvolveram uma 

metodologia de produção de biodiesel via catálise ácida homogênea em fluxo contínuo em 

duas etapas. Utilizando ácido sulfúrico, eles promoveram uma esterificação na primeira etapa, 

isto levou a diminuição do índice de acidez (IA), que inicialmente era de 160 mg de KOH/g, 

para 1,1 mg de KOH/g em 7 minutos de residência, utilizando 3% de H2SO4 em relação ao 

peso de óleo residente no interior do reator e uma proporção molar de metanol de 30:1 e a 100 

ºC. Com uma etapa subsequente, pode-se obter 99,5% de conversão em ésteres metílicos após 

5 minutos de reação no reator, utilizando 3% de H2SO4 em relação ao peso de óleo e uma 

proporção molar de metanol de 20:1 e a 120ºC. Este trabalho mostrou ser possível a produção 

de ésteres metílicos por via ácida em 12 minutos de reação (SUN et al., 2010). 

Em outro trabalho em fluxo contínuo, Prateepchaikul et al, diminuíram o IA do óleo 

de dendê de 25 mg de KOH/g para 3,4 mg de KOH/g, em uma única etapa, utilizando um 

excesso molar de metanol de 3:1 em relação ao óleo vegetal e 1,7% de H2SO4 numa vazão de 

8,3 L/h com um tempo de reação de 20 minutos. Nesse trabalho obteve-se um rendimento de 

86% em ésteres, sendo que a separação de fases glicerina/biodiesel acorreu após 12 horas de 

decantação (PRATEEPCHAIKUL et al., 2009). 

Um fator de grande relevância em relação à produção de biodiesel via catálise ácida e 

a quantidade de água presente na matéria-prima. Nas mesmas condições reacionais, quando o 

conteúdo de água passa de 0,01% para 5% o rendimento em ésteres cai de 99,1% para 10,4% 

(SUN et al., 2010). Portanto necessita-se de uma matéria-prima anidra ou com muito baixo 

conteúdo de água. 

 

2. Reação promovida por bases “catálise básica” 

 

Os longos tempos reacionais exigidos pela catálise ácida, somados a fatores de 

desgaste dos componentes metálicos constituintes dos reatores, devido à corrosão promovida 

pelo ácido, impedem quase por completamente o uso desse tipo de catálise em processos 
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industriais. De todas as tecnologias desenvolvidas até hoje, nenhuma supera a utilização de 

bases, como por exemplo, os alcóxidos metálicos em processos industriais. 

Esse método fornece alto rendimento em ésteres e com alto grau de pureza, pois a 

separação das fases, contendo ésteres de ácidos graxos (biodiesel) e glicerina, é extremamente 

facilitada, isso devido ao excesso de álcool exigido ser bem menor que para outros processos 

catalíticos. 

As reações de transesterificação promovidas por bases ocorrem em tempos reacionais 

muito inferiores aos tempos exigidos pela catálise ácida. Boni; Lima da Silva (2011) 

monitoraram a reação de transesterificação do óleo de soja, utilizando KOH como reagente 

básico inorgânico e metanol, através da técnica de espectroscopia a laser, um método não 

invasivo e que permite acompanhar o consumo do material de partida (óleo vegetal) a cada 

segundo, determinando em 16 minutos e 4 segundos o tempo necessário para que a reação 

atinja o equilíbrio reacional (BONI; LIMA DA SILVA, 2011). 

Vários fatores influenciam no rendimento e pureza dos ésteres obtidos por reações de 

transesterificação promovidas por bases, a chamada “catálise básica”. Aplicando 

planejamento fatorial, Mendonça et al, determinaram uma ordem decrescente de influência na 

qualidade e quantidade de ésteres obtidos a partir da transesterificação do sebo como sendo: 

taxa molar álcool/sebo, quantidade de base (catalisador) e tempo de reação. Demonstraram 

ainda que o aumento da temperatura tem um efeito negativo na pureza do produto final 

enquanto que para o rendimento, apenas a relação molar álcool/sebo tem um impacto positivo 

significativo (MENDONÇA et al., 2011). As condições reacionais foram otimizadas em: taxa 

molar metanol/sebo 7,5:1; 1,5% de KOH; 20 minutos de reação a 50 ºC. 

Cernoch et al, justificou esse efeito da temperatura ao aumento da formação de sabão, 

o que dificulta a separação das fases, consequentemente dimiuindo a pureza e o rendimento 

dos ésteres obtidos (CERNOCH et al., 2010). 

Usando o mesmo planejamento Silva et al.(2011), otimizou a etanólise do óleo de soja 

e obteve 95% de rendimento em etil éster de ácido graxo (biodiesel etílico) usando uma taxa 

molar etanol/óleo de soja de 9:1, a quantidade de base utilizada foi na proporção de 1,3% em 

relação a massa do óleo vegetal, temperatura de 40 ºC por 80 minutos. Nesse trabalho ficou 

claro que, também para a etanólise, a taxa molar entre o álcool e o óleo exerce a maior 

influência no rendimento final em ésteres. E ainda destacou o uso do etanol como sendo 

viável para a produção do biodiesel, tornando esse combustível 100% renovável, uma vez que 

o etanol é proveniente de fontes vegetais e, portanto renovável enquanto o metanol é um 

produto de origem fóssil e não renovável (SILVA et al. 2011). 
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O tempo de reação exerce grande influência no rendimento dos ésteres obtidos via 

processo reacional básico, aumentando o tempo reacional aumenta-se o rendimento dos 

ésteres (Rashid; Anwar 2008), embora o trabalho de Hossain et al. (2010) contradiz esses 

resultados mostrando uma relação inversa entre o tempo e o rendimento em ésteres, 

justificado pelo aumento da formação de sabões com o aumento do tempo reacional 

(HOSSAIN et al., 2010). 

Processos em fluxo contínuo também têm sido estudados para a catálise básica. Após 

otimizar os parâmetros reacionais num processo em batelada, Avellaneda; Salvadó (2011) 

aplicaram essas condições em fluxo contínuo e avaliaram o melhor tempo de reação no reator, 

concluindo como 13 minutos o tempo ideal para que ocorra a reação. Modificações foram 

feitas no reator, como a aplicação de ultrassom, mas essas mudanças não surtiram efeitos 

satisfatórios. Nesse processo, um rendimento em ésteres de 87% foi atingido, ficando abaixo 

das especificações (pela ANP 96,5%). Nesse ponto os autores sugeriram uma destilação dos 

ésteres como forma de purificação e concentração dos ésteres obtidos, concluindo como 

viável a conversão, uma vez que utilizaram óleo residual como material de partida 

(AVELLANEDA; SALVADÓ, 2011). 

Vários trabalhos acoplam as vias ácidas e básicas, respectivamente, para promover a 

alcóolise dos óleos vegetais com alto IA e, portanto, mais baratos. A idéia central é esterificar 

os ácidos graxos livres numa primeira etapa e então promover a transesterificação. Esse 

processo, em duas etapas, eleva o rendimento em biodiesel, uma vez que a formação de sabão 

é quase eliminada, facilitando a separação e purificação dos ésteres obtidos. 

Hayyan et al 2011, promoveram essa reação utilizando os resíduos do refino do óleo 

de dendê. Na primeira etapa, 0,75% em peso de ácido sulfúrico foram utilizados em uma taxa 

molar de metanol/óleo de 8:1 por 60 minutos a 60 ºC. Em seguida o produto foi 

transesterificado utilizando uma taxa molar de metanol/produto da esterificação de 10:1, 1% 

de KOH em 60 minutos de reação a 60 ºC. A primeira etapa dessa reação levou a redução do 

conteúdo de ácidos graxos livres de 23,2% para abaixo de 2% e o processo global levou a um 

rendimento em ésteres de 83,72% (HAYYAN et al., 2011). 

 

3. Catálise heterogênea 

 

O emprego de catálises homogêneas apresenta uma série de vantagens, como descritas 

acima, sendo por isso o modelo de primeira escolha para processos industriais. Contudo na 

busca por um combustível renovável e ambientalmente correto, este modelo deixa a desejar 
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numa série de aspectos que contradiz os princípios da “Química Verde” (Green Chemistry). O 

principal deles o fato de não poder ser reutilizados em ciclos posteriores e consequentemente 

gerar efluentes contaminados que precisam ser tratados, culminando em mais operações 

unitárias (MORENO; RAJAGOPAL, 2009) e no aumento dos custos de produção do 

biocombustível. Nesse sentido, tem crescido muito nos últimos anos a busca por catalisadores 

heterogêneos, tanto ácidos quanto básicos, e que possam ser utilizados em vários ciclos 

produtivos sem perda de atividade. Esse processo facilita a purificação do biodiesel, uma vez 

que uma simples filtração remove o catalisador. 

Heteropoliácidos, apesar de solúveis em soluções alcoólicas, podem ser empregados 

com o propósito de promoverem uma catálise heterogênea se fixados em suportes sólidos. A 

fixação do ácido 12-tungstênio fosfórico em óxido de nióbio foi estudada, bem como sua 

atividade catalítica e alguns fatores que interferem na conversão do óleo de girassol em 

ésteres metílicos. Como esperado para outros processos catalíticos de esterificação, a taxa de 

conversão aumenta com o aumento da quantidade de catalisador, com o aumento da razão 

molar álcool/óleo vegetal, com o aumento da temperatura e do tempo reacional. Um fator 

interessante nesse estudo é a interferência da temperatura de calcinação, etapa de preparação 

do catalisador. Foram avaliadas temperaturas que variaram de 300 a 700 ºC, sendo a de 400 

ºC que apresentou a melhor atividade catalítica. Acima desse valor houve um decréscimo 

acentuado na taxa de conversão, justificado pelo fato de que acima desse valor o ácido 12-

tungstênio fosfórico sofre oxidação térmica sendo convertido em óxido de tungstênio, 

perdendo assim sua atividade catalítica. Esse trabalho mostrou ainda uma ótima conversão em 

ésteres, acima de 97%, em condições otimizadas, porem não houve um estudo da perda de 

atividade do catalisador, não determinando, portanto, se esse ácido age realmente como 

catalisador heterogêneo e por quantos ciclos ele poderá ser utilizado (SRILATHA et al., 

2009). 

Hamad et al. (2008) avaliou o grau de lixiviação desse ácido de tungstênio, mas dessa 

vez suportado em sílica, e concluiu que este composto é altamente lixiviado no meio 

reacional. Eles propuseram uma forma de contornar esse problema transformando o ácido em 

seus sais de césio. Essa metodologia melhorou a lixiviação do composto, porém diminuiu a 

sua reatividade como catalisador (HAMAD et al., 2008). 

A atividade catalítica da zircônia sulfatada também tem sido investigada para 

promover a alcóolise de triglicerídeos e a esterificação de ácidos graxos livres. Num estudo 

bem completo, Garcia et al, avaliaram esse catalisador, obtido em um processo livre de 

solvente, tanto para a metanólise quanto para a etanólise. Excelentes rendimentos em ésteres 
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foram obtidos para ambas as rotas, 98,6% e 92% respectivamente, e com imediata separação 

da glicerina dos ésteres por gravidade. Esse catalisador mostrou-se altamente dependente da 

temperatura, sendo a temperatura ótima para promover a alcóolise de 120 ºC. Uma quantidade 

de catalisador de 5% em relação a massa de óleo vegetal foi suficiente para a completa 

conversão do óleo de soja em biodiesel. O catalisador obtido de forma livre de solvente 

mostrou-se muito mais efetivo que sua forma obtida convencionalmente, isso devido a maior 

área superficial obtida pelo primeiro método, 126 m
2
g

-1
 e 89 m

2
g

-1
 respectivamente, obtidos 

pelo método BET, com isso muito mais sítios ácidos de Brønsted ficam disponíveis à reação. 

A limitação desse método de catálise está na rápida perda de atividade do catalisador devido à 

lixiviação. Já num segundo ciclo apenas 59% de rendimento foi obtido para a metanólise e 

30% e 14% para o terceiro e quarto ciclo respectivamente. Essa perda de atividade foi devido 

a lixiviação promovida pela água contida e gerada no meio reacional. Esse fato também 

explica a diferença de reatividade entre a metanólise e a etanólise, já que no primeiro o teor de 

umidade era de apenas 0,08% enquanto que para o segundo esse valor era de 0,44% 

(GARCIA et al., 2008). 

Modificações, para melhorar a estabilidade, foram feitas em sólidos superácidos. 

Óxidos de zircônio e titânio foram impregnados com sulfatos e íons lantânio. Essa 

impregnação dos íons lantânios mostrou-se altamente eficientes para melhorar tanto a 

reatividade do catalisador quanto a estabilidade. Porém, como o íon lantânio é inerte à reação, 

uma quantidade ótima foi determinada uma vez que, acima desse valor a reatividade diminui 

devido à ocupação da superfície dos óxidos pelo íon lantânio, locais esses, que seriam 

ocupados pelo sulfato, que de fato catalisa a reação de transesterificação (alcoólise). A 

temperatura utilizada nessa impregnação também se mostrou bastante significativa, sendo que 

quanto mais baixa essa fosse melhor a reatividade do catalisador. Isso é devido à formação de 

uma estrutura mais amorfa a baixas temperaturas o que aumenta a superfície de contato do 

sólido. Com relação ao sulfato uma concentração ótima também teve de ser determinada, pois 

uma alta concentração de sulfatos dissolveria os óxidos metálicos. A temperatura de 

calcinação também foi avaliada para evitar a dessorção do sulfato a altas temperaturas o que 

levaria a uma diminuição na eficiência da conversão. E por fim, e mais importante, esse 

trabalho mostrou que esse catalisador estabilizado com lantânio, mantém sua atividade por 5 

ciclos consecutivos sem a necessidade de nenhum tratamento (LI et al., 2010). 
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4. Catálise enzimática 

 

O uso de catalisadores heterogêneos, menos poluentes e mais seletivos, levou ao 

desenvolvimento de enzimas imobilizadas como catalisadores. Lipases são uma classe de 

enzimas conhecidas como triacilglicerol éster hidrolases. A maioria destas enzimas mostram 

alta seletividade incluindo estéreo-seletividade, em condições de operação suave, e fornecem 

produtos de alta pureza. A produção de ésteres podem ser obtidas tanto por síntese com ácidos 

graxos livres e álcoois ou por transesterificação. 

Proteínas são geralmente instáveis em meios contendo álcoois de cadeia curta como o 

metanol e etanol, sugerindo uma adição gradual de etanol para evitar a desativação da lipase 

devido à alta concentração inicial do álcool. A conversão mais elevada de ácidos graxos foi 

obtida com 4 g de etanol em quatro passos de 1 g cada, igualmente espaçados por 30 minutos 

(T0 = 1 g, T30 min = 1 g, T60 min = 1 g, e T90 min = 1 g) (SOUZA et al., 2009). 

Uma forma de contornar esse problema é a utilização de um co-solvente como 

proposto por Ferrão-Gonzales et al, em que se utiliza o t-butanol na alcóolise do óleo de colza 

utilizando Novozyme 435 imobilizada como catalisador, obtendo um rendimento em ésteres 

de 98% (FERRÃO-GONZALES et al,. 2011). 

Por se tratar de uma proteína, uma temperatura ótima deve ser determinada afim de 

que se obtenha o máximo de desempenho da enzima sem desnaturá-la. A conversão, para as 

reações catalisadas por lipases foi de cerca de três vezes maior do que a obtida com 

catalisadores ácidos sólidos, para um tempo de reação de 2,5 h. Assim, lipases imobilizadas 

parecem ser uma alternativa muito mais atraente para a produção de biodiesel, embora os 

processos atuais ainda sejam muito onerosos (SOUZA et al., 2009). 

Devido a sua especificidade, há a necessidade de avaliação da influência das variáveis 

do processo cada vez que um novo sistema (óleo vegetal) é estudado. Tal fato comprova que a 

composição química do óleo vegetal influi diretamente na atividade da enzima utilizada no 

processo. Oliveira et al obteveram um rendimento em ésteres acima de 99% do óleo de 

mamona utilizando a lípase comercial Lipozyme imobilizada. Quando essa mesma enzima foi 

aplicada ao óleo de dendê à conversão em ésteres foi de 52%, nas mesmas condições 

reacionais (OLIVEIRA et al., 2004). 
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5. Condições supercríticas 

 

Os processos catalíticos para a produção de biodiesel levam a excelentes resultados em 

tempos reacionais relativamente curtos. Porém inconvenientes referentes a recuperação desses 

catalisadores e os efluentes tóxicos gerados por estes, ainda tornam esses métodos um pouco 

menos atraentes do ponto de vista ambiental. Métodos sem o uso de catalisadores, utilizando 

o solvente em condições supercríticas, tem sido estudados afim de promover a 

transesterificação. 

Patil et al, estudaram essa técnica comparativamente a um método tradicional para a 

transesterificação. Eles mostraram a viabilidade do processo usando metanol em condições 

supercríticas, 100 bar de pressão à 300 ºC por 15 minutos, comprovando uma boa conversão 

em ésteres, acima de 80%, com a vantagem de se promover simultaneamente tanto a 

esterificação quanto a transesterificação. Além disso, demonstraram também a facilidade de 

separação das fases e de purificação do biodiesel obtido, pois como não ocorre a formação de 

sabão nenhuma emulsão foi observada (PATIL et al., 2010). 

Esse método é muito atrativo, principalmente do ponto de vista ambiental, mas ainda 

carece de muitos estudos, pois há um alto consumo energético para alcançar as condições 

supercríticas, e também há a necessidade de reatores especiais, que suportem as condições de 

alta temperaturas e pressão. 

 

6. Produção in natura de biodiesel 

 

Zeng, et al. (2009) avaliaram o custo de produção do biodiesel e concluíram que se 

utilizado óleo refinado como matéria-prima no processo, este equivale a 70% do custo total de 

produção. 

Na busca por alternativas que contornassem essa questão do custo da matéria-prima, 

surgiram alguns trabalhos com a produção in situ de biodiesel, onde elimina-se a etapa de 

extração e purificação do óleo vegetal, uma vez que o óleo vegetal é extraído diretamente pelo 

álcool, geralmente na presença de um co-solvente, e na presença do catalisador que 

promoverá a transesterificação (ZENG et al., 2009; SHUIT et al., 2010). 

Os primeiros trabalhos sobre produção de biodiesel a partir de fontes vegetais in situ 

datam de 1985 com o pesquisador australiano Kevin J em um trabalho com sementes de 

girassol sob catálise homogênea ácida. Na justificativa de seus trabalhos ele citou um 

aumento de rendimento em ésteres metílicos de ácidos graxos (FAME – Fatty Acid Methyl 
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Esters) possibilitado pelo aproveitamento de toda semente inclusive a casca que era 

desprezada pelo método tradicional. Este trabalho apresenta ainda a vantagem de se trabalhar 

com solventes mais baratos e menos tóxicos que o hexano, freqüentemente utilizado na 

extração de óleo vegetal (HARRINGTON 1985-a; HARRINGTON 1985-b). 

 

e. Matérias-primas 

 

Além do desenvolvimento científico e tecnológico, uma questão que permeia a 

utilização de biomassa para produzir combustível é o dilema entre a segurança alimentar e 

energética. Esta conjuntura torna imperativo o desenvolvimento de novas tecnologias e a 

busca por matérias-primas alternativas no sentido de melhorar a produção energética e o 

potencial econômico em relação ao biodiesel ou ao álcool, dentro de um modelo sustentável e 

capaz de suprir a demanda por alimentos (SUAREZ et al., 2009). 

Das matérias-primas empregadas hoje para a produção de biodiesel, o óleo de soja e 

dendê têm se destacado devido, em parte, as suas disponibilidades (KOHLHEPP, 2010). 

Porém, por se tratarem de óleos comestíveis, eles constantemente entram em discussões a 

cerca do seu uso como matéria-prima para combustíveis (DIAS, 2007). 

Diversas alternativas vêm surgindo em decorrência dessas discussões. Pinhão manso, 

babaçu, mamona, algas, gorduras animais, óleos residuais entre outras fontes vem sendo 

estudadas como matérias-primas para a produção de biodiesel. 

O óleo residual usado em processos de fritura tem recebido alguma atenção como 

matéria-prima para a produção de biodiesel. Na utilização desse óleo, deve-se levar em 

consideração que durante o cozimento, óleos comestíveis são constantemente expostos a 

reações químicas devido, à sua composição e/ou influências externas. As reações são guiados 

pela luz, oxigênio e calor. Três reações se destacam: a polimerização, oxidação e hidrólise. 

Assim, os novos produtos formados durante a fritura são chamados compostos polares: 

polímeros, dímeros, triglicerídeos oxidados (hidroperóxidos, aldeídos e cetonas), bem como 

diglicerídeos e ácidos graxos. O óleo de cozinha residual contém aproximadamente 20% de 

compostos polares (BERRIOS et al., 2011). 

Uma matéria-prima que merece destaque é o óleo de mamona, muito incentivado pelo 

governo brasileiro no inicio do PNPB, mas que ficou um pouco a parte devido a suas 

características físico-químicas. O óleo de rícino apresenta em sua estrutura química um ácido 

graxo especial, o ácido ricinoléico, e que compõe cerca de 90% dos ácidos graxos 

apresentados pelo óleo de mamona (SERRA et al., 2011). Esse ácido apresenta uma hidroxila 
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no carbono 12 (Figura 2). Essa hidroxila confere ao óleo alta viscosidade e densidade, e 

consequentemente ao biodiesel formado por ele, fazendo com que esses parâmetros não se 

enquadrem nas normas de qualidade para o biodiesel, impedindo o seu uso como combustível 

(MENEGHETTI et al., 2006-a). Para tanto, uma mistura desse óleo com outros menos 

viscosos, como o óleo de soja, ou emulsionando com água, garantem o uso deste como 

combustível e com uma vantagem de melhorar a lubricidade do combustível, conservando 

melhor os componentes do motor (LIN; LIN, 2011). 

 

OHO

O H

 
 

     Figura 2. Ácido ricinoléico. 

 

 

f. Micro-ondas 

 

Nos processos de aquecimento denominados convencionais, a radiação infravermelha, 

predominante, causa um aumento nas vibrações dos átomos ou moléculas no sentido do 

exterior para o interior da amostra. Neste caso, ocorre a transmissão de calor, isto é, a 

transferência de energia de um meio (quente) para o material (frio) que se quer aquecer 

(PECORARO, DAVOLOS et al. 1997). 

Em outros processos de aquecimento, entre os quais o de indução eletromagnética, o 

material recebe um acréscimo de energia calorífica no próprio interior. O processo de 

aquecimento por micro-ondas se enquadra dentro desta última classificação (PECORARO et 

al., 1997). 

As micro-ondas são radiação eletromagnética não ionizante, que possuem uma 

freqüência que vai de 300 a 300.000 MHz e que corresponde a comprimentos de onda de 1 

mm a 1 m (SANSEVERINO, 2002). Estas ondas são da mesma natureza das ondas de rádio, 

ou da luz, diferindo apenas na freqüência (PECORARO et al., 1997). Atividades de radar e 

telecomunicações também operam nesta região, desta forma a maioria dos instrumentos de 

micro-ondas comercial operam em 2450 MHz para evitar interferências (CADDICK, 1995). 
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 A região de micro-ondas situa-se entre a região de infravermelho e ondas de rádio no 

espectro eletromagnético (Figura 3) (SANSEVERINO, 2002). 

 

 

 
 

Figura 3. Localização da região de micro-ondas no espectro eletromagnético. 

 

O aquecimento por micro-ondas é completamente diferente daquele que ocorre em um 

forno de cozinha convencional (seja a gás ou elétrico), onde o aquecimento de alimentos 

ocorre por condução, irradiação e convecção. O aquecimento por micro-ondas é também 

chamado de aquecimento dielétrico, e existem dois mecanismos principais para a 

transformação de energia eletromagnética em calor. O primeiro deles é chamado rotação de 

dipolo, e relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou 

induzidos) com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as moléculas voltam 

a um estado desordenado, e a energia que foi absorvida para esta orientação nestes dipolos é 

dissipada na forma de calor. Como o campo elétrico na freqüência de 2,45 GHz oscila (muda 

de sinal) 4,9 x 10
9
 vezes por segundo, ocorre um pronto aquecimento destas moléculas. Uma 

representação esquemática é mostrada na Figura 4, onde usou-se a água como exemplo. 
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Figura 4. Moléculas de água com e sem a influência do campo eletromagnético. 

 

A habilidade das moléculas em um líquido para alinhar a um campo elétrico aplicado 

varia com diferentes freqüências, com a viscosidade do líquido (LIDSTROM et al., 2001) e 

com o tamanho da molécula (BARBOZA et al., 2001). Sob irradiação de baixa freqüência, as 

moléculas podem rotacionar em fase com a oscilação do campo elétrico. As moléculas 

ganham alguma energia com esse comportamento, mas o efeito global de aquecimento neste 

alinhamento completo é baixo. Por outro lado, sob a influência de alta freqüência do campo 

elétrico, os dipolos não têm tempo suficiente para responder a esta oscilação do campo e não 

ocorre rotação. Uma vez que nenhum movimento é induzido nas moléculas, não há 

transferência de energia e não ocorre aquecimento. Se o campo aplicado está na região da 

radiação de micro-ondas, o fenômeno ocorre entre esses dois extremos, promovendo o 

aquecimento (LIDSTROM et al., 2001). 

O segundo mecanismo é chamado de condução iônica, e o calor é gerado através de 

perdas por fricção, que acontecem através da migração de íons dissolvidos quando sob a ação 

de um campo eletromagnético. Estas perdas dependem do tamanho, carga, condutividade dos 

íons dissolvidos e interação destes últimos com o solvente. 

52 



O fator de perda dielétrica (ε´´) mede a eficiência da conversão de energia 

eletromagnética em calor. A constante dielétrica (ε´) da substância é uma medida que indica a 

sua polaridade. Já a razão ε´´/ε´, é numericamente igual a tan δ (tan δ = ε´´/ε´), sendo chamada 

de fator de dissipação (GUPTA et al., 2009), que significa a habilidade de uma amostra 

converter radiação eletromagnética em calor (quanto maior este valor mais a substância é 

aquecida por micro-ondas). A Tabela 3 mostra várias substâncias e estes parâmetros 

mencionados. 

 

Tabela 3. Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e fator de dissipação de algumas substâncias (25 ºC e 3 

GHz) 

Material ε´ ε´´ Tan δ x 10
4 

Gelo 3,2 0,00288 9 

Água (25ºC) 76,7 12,0419 1570 

NaCl aq. 0,1 M 75,5 18,12 2400 

NaCl aq. 0,5 M 67,0 41,875 6250 

PrOH 3,7 2,479 6700 

Etilenoglicol 12,0 12 10000 

Heptano 1,9 0,00019 1 

CCl4 2,2 0,00088 4 

 

Conforme esperado, o gelo praticamente não sofre aquecimento por micro – ondas, 

pois é uma substância cristalina e ordenada (tan δ x 10
4
 = 9). Já a água, é prontamente 

aquecida por micro-ondas, pelo mecanismo de rotação de dipolo (SANSEVERINO, 2002). A 

energia dissipada no gelo é aproximadamente 170 vezes menor que para a água líquida a 25 

ºC (BARBOZA et al., 2001). Soluções aquosas de NaCl (ou de outro eletrólito) sofrem os 

dois mecanismos de aquecimento, e são mais aquecidas do que a água pura. A concentração 

da solução também é importante, como mostra a Tabela 3 para o aquecimento por micro-

ondas de soluções de NaCl de concentrações diferentes, onde uma maior concentração de 

NaCl leva a um maior aquecimento. Outras substâncias polares como etilenoglicol e propanol 

também são prontamente aquecidas por micro-ondas. O CCl4 possui momento de dipolo nulo 

e não sofre aquecimento por micro-ondas. O hexano também não é aquecido por micro-ondas, 

já que é apolar. No entanto, não é apenas a polaridade da molécula que deve ser levada em 

consideração, como fica evidente na Tabela 3 para o caso do 1-propanol, que embora possua 

uma constante dielétrica bem menor que a água, é bem mais aquecido por micro-ondas. O 
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maior aquecimento do 1-propanol quando comparado com a água é explicado pela sua menor 

capacidade calorífica a 25 ºC: 2,45 J/gK (o valor para água é 4,18 J/gK). 

Em geral, substâncias polares absorvem bem micro – ondas (como água, acetonitrila, 

etanol), enquanto que substâncias menos polares (hidrocarbonetos alifáticos ou aromáticos) 

ou substâncias com momento de dipolo nulo (como CCl4, CO2) absorvem micro-ondas 

fracamente. Materiais cristalinos altamente ordenados também são pouco aquecidos por 

micro-ondas (já que há pouca ou nenhuma rotação de dipolo). Substâncias como teflon e 

vidro pyrex são transparentes às micro-ondas. Os metais refletem micro-ondas. 

Um exemplo interessante é o caso das porcelanas que possuem ε´ = 6,0-8,0, sendo este 

valor semelhante para o ácido acético (ε´ = 6,15), mas enquanto o último é prontamente 

aquecido por micro-ondas, as porcelanas não são, pois trata-se de uma material cristalino e 

rígido (SANSEVERINO, 2002). 

Outro exemplo interessante é que compostos no estado gasoso não são aquecidos por 

micro-ondas, pois suas moléculas estão afastadas o suficiente para que não ocorra fricção 

entre elas durante as rotações de dipolos (LIDSTROM et al., 2001). 

Uma estratégia para se aquecer misturas que não são sensíveis as micro-ondas é a 

adição de um aditivo ativo a micro-ondas. Isso é particularmente conveniente em reações livre 

de solventes, que pode ser de dois tipos: (a) os reagentes são inativos a micro-ondas e são 

adsorvidos em um suporte ativo ou (b) pelo menos um dos reagentes é ativo as micro-ondas e 

são adsorvidos em um suporte inativo (CADDICK, 1995). 

Conhecendo as propriedades dielétricas dos compostos podem-se promover reações 

que sob aquecimento convencional tornariam muito difíceis. O aquecimento seletivo torna-se 

muito útil em reações de transferência de fase. Por exemplo, numa eliminação de Hoffmann 

usando um sistema de duas fases, água/clorofórmio. A reação realizada a 105 ºC num 

aquecimento convencional levaria a polimerização do produto final. Entretanto, se a reação 

prossegue sob irradiação de micro-ondas, a fase aquosa atinge 110 ºC, necessários para que a 

reação ocorra, e a fase orgânica atinge 50 ºC, devido às diferentes propriedades dielétricas dos 

solventes. Essa diferença evita a decomposição do produto final (STRAUSS; TRAINOR, 

1995) (Figura 5). 
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Figura 5: Aquecimento seletivo de uma mistura de água/clorofórmio. 

 

O surgimento de reatores de micro-ondas para condução de reações orgânicas ocorreu 

como conseqüência direta do estudo das reações em forno doméstico, que demonstrou o 

grande potencial desta técnica. Estes aparelhos, segundo alguns autores, teriam vantagens 

marcantes sobre o forno doméstico de micro-ondas, tais como: possibilidade de realização de 

refluxo e controle de temperatura e pressão (que não é possível no forno de cozinha) (LOUPY 

et al., 1998). A segurança operacional também seria muito maior, já que o forno de micro-

ondas de cozinha não foi fabricado para o uso em Química. Outro fator importante, é que 

esses reatores operam de forma diferente que um forno doméstico, onde a distribuição de 

micro-ondas no interior do forno não é homogênea (forno multimodo) (SANSEVERINO, 

2002), isto devido a uma série de reflexões que as micro-ondas sofrem nos constituintes 

metálicos do forno (GUPTA et al., 2009) até serem dissipadas em um mecanismo chamado 

dummy load que evita que as micro-ondas danifiquem o magnetron (BARBOZA et al., 2001). 

Já nestes reatores, a distribuição é homogênea (monomodo). Assim, estes reatores são mais 

eficientes do ponto de vista energético, e garantiriam uma maior reprodutibilidade de 

experimentos. Outro fato apontado é a possibilidade de trabalhar com potências menores 

nestes reatores (15-300 W), que evita decomposição térmica em certas reações conduzidas no 

forno de cozinha.  

55 



Além disso, a potência em um forno de micro-ondas doméstico não é, na realidade, 

possível de variação, pois o que ocorre é uma interrupção sequencial da irradiação que 

corresponde aos níveis de potência do seletor (a amostra está submetida sempre a mesma 

potência, mas por períodos de tempo diferentes) (SANSEVERINO, 2002).  

A maioria dos fornos de micro-ondas utiliza ciclos de 22 segundos (tabela 4), em que 

o aparelho oscila entre a potência máxima e desligamento (Panasonic do Brasil). 

 

Tabela 4. Potências e os tempos em que o forno fica ligado e desligado em um ciclo de 22 segundos 

 

 
 

Reações conduzidas sobre irradiação de micro-ondas ocorrem de uma forma geral, 

muito mais rápida que reações com aquecimento convencional. Isto é particularmente 

importante quando se trabalha com compostos radioativos com tempo de meia vida muito 

curtos (
11

C, t1/2 = 20 min; 
122

I, t1/2 = 3,6 min e 
18

F, t1/2 = 100 min) (ELANDER et al., 2000). 

Reações orgânicas com aquecimento por micro-ondas podem ser conduzidas em, 

micro-ondas modificados, em digestores de micro-ondas (que tradicionalmente são usados em 

Química Analítica) e em reatores de micro-ondas. A modificação de um forno de micro-ondas 

apresenta uma grande vantagem que é o baixo custo destas modificações quando comparado 

com o preço de um equipamento para laboratório (U$ 15.000) (PECORARO et al., 1997). 

Esse aumento na velocidade de reação provém do efeito térmico das micro-ondas. Em 

líquidos polares sob irradiação de micro-ondas ocorre um superaquecimento da ordem de 13-

26 ºC acima do ponto de ebulição normal. Esse fato pode ser explicado pela “transferência 

invertida” de calor (do centro para a superfície) (HOZ et al., 2005) fazendo com que o 

composto necessite de mais energia para igualar a pressão externa. No caso do metanol essa 

diferença é de 19 ºC acima do ponto de ebulição normal (Refaat, El Sheltawy et al. 2008). 

Essa propriedade é melhor pronunciada em solventes puros, uma vez que a presença de outros 

compostos pode levar a formação de núcleos de ebulição que retorna a temperatura de 

ebulição do solvente ao seu normal (LIDSTROM et al., 2001). 

Outro efeito é os chamados “pontos quentes” que pode ser criado pela diferença nas 

propriedades dielétricas dos compostos no meio reacional (HOZ et al., 2005). Assim pode 
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haver um aquecimento diferenciado na superfície de um catalisador promovendo então a 

reação. 

Alguns resultados obtidos, como a regioseletividade, não podem ser explicados apenas 

pelo rápido aquecimento promovido pelas micro-ondas e essas questões levaram alguns 

autores a postular a existência de um “efeito micro-ondas” que seria um efeito não térmico, 

termo ainda motivo de muita controvérsia. Uma tentativa de explicar esse fato vem de estudos 

de reações em solventes apolares e reações livres de solventes, em que os reagentes não são 

aquecidos por micro-ondas (PERREUX; LOUPY 2001). Esse trabalho concluiu que o estado 

de transição da reação sofreria uma influência das micro-ondas sendo então estabilizado, o 

que favoreceria a reação. 

No processo de produção de biodiesel por micro-ondas doméstico, parâmetros físico-

químicos da eficiência de conversão da energia eletromagnética em calor são difíceis de 

elucidar devido ao fato desses aparelhos funcionarem de modo multimodo. As propriedades 

dielétricas, ε´ e ε´´, utilizados para determinar a taxa de conversão da energia eletromagnética 

em calor são intrínsecas aos meterias objetos de estudo como um todo e não apenas 

características dos seus compostos isolados. Isso nos impõe mais uma dificuldade em elucidar 

essas propriedades, uma vez que o próprio meio reacional é uma mistura complexa composta 

por no mínimo três substâncias diferentes. Na produção de biodiesel, as propriedades 

dielétricas são dependentes da quantidade de catalisador, do tipo de óleo utilizados, do tipo de 

álcool e das relações molares entre eles. Quando se utiliza o etanol outro fator ainda é 

relevante, a temperatura. Os valores de ε´´ aumentam com o aumento da temperatura, 

provavelmente devido a uma diminuição da viscosidade do sistema álcool/óleo levando a um 

aumento da rotação dipolar. Esse fato não é observado quando se utiliza o metanol 

(TERIGAR et al., 2010). 

O meio reacional na produção de biodiesel é rapidamente aquecido, pois este é 

composto de moléculas polares (álcool e óleo) e por compostos iônicos (catalisador) fazendo 

com que este meio seja aquecido pelos dois mecanismos descritos anteriormente para 

aquecimento com micro-ondas. 

Já nos primeiros trabalhos utilizando micro-ondas, mostrou-se uma grande aceleração 

da reação de transesterificação. Essa reação com acido benzóico e metanol, que pelo processo 

clássico que era de 8 horas, completou-se em 5 minutos (GEDYE et al., 1986). 

Esse rápido aquecimento promove um ganho no tempo reacional na ordem de 97% 

num processo de catálise alcalina homogênea (REFAAT et al., 2008), de 50% num processo 
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de catálise enzimática (YU et al., 2010) e de até 7000% em catálise heterogênea 

(MAJEWSKI et al., 2009) comparativamente com o aquecimento convencional. 

Na metanólise alcalina do óleo de milho uma redução significativa no tempo foi obtida 

quando esta reação se desenvolveu sob irradiação de micro-ondas. O tempo passou de 2 horas 

num aquecimento convencional para 5 minutos sob micro-ondas (OZTURK et al., 2010). 

Um tempo ótimo deve ser estabelecido, pois o aquecimento por micro-ondas superior 

a esse tempo, também promove reações de degradação do biodiesel levando a formação de 

aldeídos, cetonas (REFAAT et al., 2008) ácidos e sabão (OZTURK et al., 2010), diminuindo 

assim o rendimento em ésteres da reação. Em catálise homogênea ácida, usando H2SO4, uma 

reação paralela a esterificação é particularmente importante, a formação de mono e 

dialquilsulfato, que ocorre pela reação do ácido com o álcool (Figura 6). Essa reação consome 

álcool e produz água, e consequentemente, tem um impacto direto no equilíbrio reação de 

esterificação (PISARELLO et al., 2010). 

 

H2SO 4   +    RO H       

RO SO 3H   +    RO H

RO SO 3H   +    HO H

(RO )2SO 2   +    HO H

 
 

Figura 6: Alquilação do ácido sulfúrico. 

 

Um curto tempo de reação produz um produto mais puro, pois reações paralelas de 

degradação do produto final são desfavorecidas. Isso faz com que a purificação do biodiesel 

seja muito mais efetiva e rápida. Na separação da glicerina por gravidade, a reação 

desenvolvida sob irradiação de micro-ondas é cerca de 94% mais rápida que por aquecimento 

convencional (REFAAT et al., 2008). 

A temperatura também exerce uma grande influência no rendimento e na pureza do 

biodiesel produzido. Metanólises desenvolvidas sob condições alcalinas homogêneas resultam 

em maiores rendimentos a mais alta temperaturas (60 ºC), porem produtos mais puros são 

obtidos a temperaturas mais baixas (40º C) (AZCAN; DANISMAN, 2008). 

Diferenças nas reatividades do NaOH e do KOH podem ser observada sob irradiação 

de micro-ondas. Nas mesmas proporções de reagentes, rendimento e pureza do produto final, 

o NaOH promoveu a reação em um tempo 40% menor que o KOH e em condições mais 

brandas de temperatura, 40 ºC e 50 ºC respectivamente (AZCAN; DANISMAN, 2008). 
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Em condições reacionais iguais, sob irradiação de micro-ondas, foi necessário o dobro 

da quantidade de KOH, em relação ao NaOH, para se obter o mesmo rendimento em biodiesel 

a partir do óleo de Pongamia pinnata (KUMAR et al., 2011). 

Síntese sob irradiação de micro-ondas não é facilmente escalável do laboratório de 

pequena escala para a produção industrial. A limitação mais significativa da transposição de 

escala desta tecnologia é a profundidade de penetração da radiação de micro-ondas em 

materiais absorventes, que é apenas alguns centímetros, dependendo de suas propriedades 

dielétricas. O aspecto segurança é outro motivo para rejeitar reatores de micro-ondas na 

indústria (OZTURK et al., 2010). Numa transposição de escala, o máximo que se conseguiu, 

sem perdas de rendimento, foi a produção em bateladas de 3 Kg de óleo em 1 minuto de 

reação (LEADBEATER; STENCE, 2006). 

Uma forma de contornar esse problema seria o desenvolvimento de reatores de fluxo 

contínuo (HERNANDO et al., 2007). Nele os reagentes podem ser misturados em um sistema 

de túbulos, constituídos de material transparentes as micro-ondas de diâmetro adequado para 

que ocorra a penetração necessária e em tempo suficiente para que ocorra a transesterificação.  

Um processo de produção de biodiesel em fluxo contínuo utilizando uma taxa molar 

de etanol/óleo de dendê de 12:1 e 3% de NaOH como catalisador, obteve-se uma taxa de 

conversão acima de 97% (LERTSATHAPORNSUK et al., 2008). 

A utilização de micro-ondas além de todas as vantagens, apresentadas ao longo do 

texto, apresenta uma característica especialmente importante do ponto de vista industrial, o 

menor custo energético por litro de biodiesel produzido quando comparado ao processo de 

aquecimento convencional. 

Estudos mostram que o consumo energético na produção em batelada de 4,6 L de 

biodiesel por aquecimento convencional é em torno de 94,3 KJ/L enquanto que por irradiação 

de micro-ondas esse consumo é de 90,1 KJ/L. Esse ganho energético é ainda mais 

proeminente quando se trata de um processo em fluxo contínuo. A um fluxo de 2 L/min esse 

consumo é de 60,3 KJ/L já à 7,2 L/min o consumo é de apenas 26 KJ/L (VYAS et al., 2010). 
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4.  MATERIAIS E MÉTODOS 

 

a. Obtenção da sílica gel “sintética” 

 

Os OGR utilizados no trabalho foram gentilmente cedidos pelos bares, restaurantes e 

pousadas da cidade de Diamantina-MG, através do programa de coleta “Doe Energia”, o que 

viabilizou a realização deste trabalho. 

Por serem oriundos de processos de cozimento, esses OGR contêm substâncias 

sólidas, pedaços de alimentos, que precisam ser removidos, condicionando, em parte, esse 

OGR a fim de que se torne material de partida na produção de biodiesel. Para tanto, esse OGR 

foi deixado em repouso para que estas substâncias sólidas decantassem. 

Além dessas substâncias sólidas, os OGR possuem substâncias que são inibidoras da 

reação de transesterificação como, água, AGL e polímeros. Esses compostos devem ser 

eliminados, desta forma purificou o OGR por filtração a pressão reduzida sob sílica gel 

“comercial” 60 mesh com o objetivo de reter estes compostos. 

Os bons resultados obtidos com o emprego da sílica gel “comercial”, no processo de 

purificação do OGR, levou ao emprego dessa técnica como padrão na obtenção de óleos de 

fritura isentos de substâncias inibidoras da reação de transesterificação. Porém, o alto custo da 

sílica gel comercial 60 mesh, motivou a busca de uma alternativa que permitisse a obtenção 

de uma sílica gel que tivesse a mesma eficácia da utilizada anteriormente. 

Com este intuito, foram avaliados diversos procedimentos na literatura que permitisse 

a síntese de uma sílica gel a baixo custo. Dos procedimentos estudados, um método onde a 

sílica gel foi preparada a partir de uma mistura contendo areia de construção civil e carbonato 

de sódio, foi selecionado e adaptado (PRADO et al., 2005). 

A sílica gel “sintética” foi produzida a partir da adição de 100,0 g de areia de 

construção a 200,0 g de carbonato de sódio anidro (99,5%) contida em um cadinho de 

porcelana. A mistura foi agitada durante 10 minutos a transferida a uma mufla, sendo mantida 

a 850 ºC por quatro horas. Posteriormente, o silicato de sódio formado foi resfriado a 

temperatura ambiente, transferido a um filtro de placa sinterizada e solubilizada em água 

quente (100 ºC). 

A água mãe,resultante foi acidificada em ácido clorídrico concentrado até pH 1, 

ocorrendo a formação de um precipitado branco (sílica gel “sintética”), a qual foi filtrada em 

um funil de Buchner e transferida para uma estufa à 150 ºC durante 24 horas. A sílica gel 

sintética obtida foi peneirada a 60 mesh e a massa foi de 71,36 g. 
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b. Determinação do índice de acidez das amostras de OGR. 

 

A fim de se avaliar a qualidade dos OGR obtidos através do programa “Doe Energia”, 

determinou-se o índice de acidez desses óleos, antes de qualquer filtração, através da 

metodologia descrita por GONÇALVES (2009). O método consiste em utilizar solução 0,1 M 

de NaOH para titular os ácidos graxos livres na amostra. Em cada amostra são pesados 2 g de 

óleo em 255 mL de solução de éter e etanol (2:1) e após homogeneização da solução, esta é 

titulada, usando fenolftaleína como indicador. O cálculo de acidez é determinado pela 

fórmula: 

 

Ac = V x f x 5,61/P 

 

em que: Ac = índice de acidez; f =  fator de correção da solução de NaOH; V = volume de 

NaOH para titular a amostra; 5,61 = equivalente grama do KOH e P = número de gramas da 

amostra. 

Após este procedimento, realizado em triplicata, obteve-se um IA de 8,39 mg KOH/g. 

Este procedimento também foi empregado após a filtração do OGR em sílica gel 

comercial, criando um parâmetro para se avaliar a eficiência da sílica gel sintética e também, 

após a filtração em sílica gel sintética para, além de se avaliar a eficiência da sílica produzida, 

qualificar o OGR para que possa ser utilizado em transesterificação promovida por base. 

Após a realização dos procedimentos, em triplicata, obteve-se um IA de 2,04 mg 

KOH/g para o OGR filtrado em sílica gel comercial e 3,66 mg KOH/g para o OGR filtrado 

em sílica gel sintética. 

 

c. Purificação dos óleos e gorduras residuais (OGR) 

 

Um volume de 500 mL de OGR foram filtrados sob pressão reduzida em funil de 

placa sinterizada contendo 20,0 g de sílica gel sintética previamente preparada. Após a 

filtração a temperatura ambiente, o óleo residual foi obtido com uma coloração amarelo 

límpida, e em baixo índice de acidez, sendo posteriormente submetido a processos de 

transesterificação. 

Entre as substâncias que ficaram retidas na superfície da sílica gel sintética após o 

processo de filtração do OGR, está a gordura animal (sebo), a qual juntamente com a sílica 

gel utilizada na purificação do OGR foi posteriormente aquecida a 60 ºC e filtrada a quente 
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em mais 20,0 g de sílica gel sintética pura. A massa de gordura animal pura (recuperada) 

obtida foi de 21,0 g. Assim como o OGR purificado, a gordura animal recuperada foi utilizada 

em processos posteriores de transesterificação em meio básico utilizando etanol ou metanol 

na produção de biodiesel. 

 

d. Purificação da sílica gel sintética utilizada no processo de purificação do 

OGR e gordura animal. 

 

Em um béquer (1000 mL) contendo 100 g de sílica gel sintética usada (contaminada 

com óleos vegetais, gorduras residuais, polímeros e água) foram adicionados, sob agitação, 

125 mL de H2O2 30% e 125 mL de água destilada. A mistura foi transferida para uma placa 

de Petri e exposta a luz solar durante 5 horas no período das 10 às 15 horas sendo em seguida 

lavada com água destilada até pH neutro e ativada em estufa a 120 ºC durante 12 horas. Esse 

processo pode ser repetido diversas vezes sem que a sílica gel sintética perca seu poder de 

adsorção. 

 

e. Purificação da “borra” do dendê. 

 

Assim como o OGR, o residuo do refino (borra) do óleo de dendê também foi 

purificado por filtração em sílica gel sintética, sendo que uma massa de 500,0 g da borra do 

dendê, contendo um alto índice de acidez (10%) foi previamente aquecida a 60 ºC e filtrados 

sob pressão reduzida em funil de placa sinterizada contendo 20,0 g de sílica gel sintética 

previamente preparada. Após a filtração obteve-se um óleo de de dendê com uma coloração 

laranja e em baixo índice de acidez, dessa forma submetido a processos de transesterificação. 

 

f. Preparação dos alcóxidos. 

 

i. Prepararação dos metóxidos 

 

Os metóxidos de sódio e potássio, promovedores de reações de transesterificação, 

foram preparados a partir da adição de 0,80 g de NaOH (micropéloras da marca Vetec 

Química Fina com 99% de pureza) ou 1,0 g de KOH (escamas da marca Audaz Brasil com 

85% de pureza) a um bequer contendo, respectivamente, 45 ou 80 mL de metanol (metanol 

99,5% da Proquímios). A mistura foi agitada até completa dissolução do NaOH ou KOH 

63 



durante um periodo de 30 minutos, sendo que os metóxidos preparados foram posteriormente 

empregados em reações de transesterificação. 

 

ii. Prepararação dos etóxidos 

 

Os etóxidos de sódio e potássio, promovedores de reações de transesterificação, foram 

preparados a partir da adição de 1,0 g de NaOH (micropéloras da marca Vetec Química Fina 

com 99% de pureza) ou 4,0 g de KOH (escamas da marca Audaz Brasil com 85% de pureza) 

em 80 mL em etanol para ambos os hidróxidos. A mistura foi agitada até completa dissolução 

do NaOH ou KOH durante um periodo de 30 minutos, sendo que os etóxidos preparados 

foram posteriormente empregados em reações de transesterificação. 

 

g. Produção do biodiesel 

 

i.  Síntese de biodiesel metílico a partir de OGR purificado em um processo 

promovido por metóxidos. 

 

Os metóxiods obtidos anteriormente foram adicionados a um béquer (1000 mL) 

contendo 100 mL de óleo residual de fritura previamente purificado em sílica gel sintética sob 

agitação magnética durante 5 minutos, após esse período o béquer contendo a mistura 

reacional foi transferida a um forno de micro-ondas doméstico não modificado (marca 

Panasonic modelo NN-S46B na frequência de 2450 GHz) e irradiada a uma potência de 

240W durante um periodo de 10 minutos. O processo reacional foi acompanhado por 

Cromatografia em Camada Delgada (CCD), sendo uma mistura contendo hexano, acetato de 

etila e ácido acético glacial na proporção de 9:1:0,5 como eluente e vapores de iodo usado 

como revelador. Amostras da mistura reacional foram coletada com o auxílio de um capilar de 

vidro a cada intervalo de 1 minuto e dessa forma foi possível determinar o tempo reacional 

em 10 minutos, ou seja o período necessário para que todo o material de partida (OGR 

purificado) fosse consumido. Após esse período o forno de micro-ondas foi desligado e a 

mistura reacional mantida em repouso até atingir a temperatura ambiente e transferida a um 

funil de separação (250 mL) onde ocorreu após 8 minutos de repouso a formação de duas 

fases, sendo a fase superior composta por biodiesel e a fase inferior composta pela glicerina. 

Posteriormente as fases foram separadas, sendo que a fase contendo biodiesel foi transferida a 

um segundo funil de separação (250 mL) e lavada com água destilada até pH neutro, a fim de 
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se retirar vestígios de bases alcalina e um pequeno excesso de metanol. A solução contendo 

biodiesel foi seca em K2SO4 anidro, filtrado e destilado posteriormente a pressão reduzida, 

sendo obtido um rendimento de 97% (88,62 g) para o metóxido de sódio e 95% (84,83 g) para 

o metóxido de potássio. 

A glicerina obtida em cada processo (aproximadamente 20 mL) foi armazenada em 

um frasco a fim de ser purificada posteriormente. 

 

ii. Síntese de biodiesel etílico utilizando como material de partida OGR 

purificado em um processo promovido por etóxidos. 

 

Procedimento semelhante ao anterior foi utilizado na preparação do biodiesel etílico. 

Utilizando os etóxidos preparados previamente, obteve-se um rendimento de 93% (86,94 g) 

para o NaOH e 89% (83,21 g) para o KOH. 

 

iii. Síntese de biodiesel metílico e etílico a partir do óleo refinado de mamona. 

 

Pela metodologia descrita acima, preparou-se metóxidos (0,8 g de NaOH em 45 mL de 

metanol e 1,2 g de KOH também em 45 mL de metanol) e etóxidos (4,0 g de NaOH ou KOH 

em 100 mL de etanol). Os alcóxidos obtidos anteriormente foram adicionados a um béquer 

(1000 mL) contendo 100 mL de óleo refinado de mamona sob agitação magnética durante 5 

minutos, após esse período o béquer contendo a mistura reacional foi transferida a um forno 

de micro-ondas doméstico não modificado (marca Panasonic modelo NN-S46B na frequência 

de 2450 GHz) e irradiada a uma potência de 240W durante um periodo de 10 minutos. O 

processo reacional foi acompanhado por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), sendo 

uma mistura contendo hexano, acetato de etila e ácido acético glacial na proporção de 8:2:0,5 

como eluente e vapores de iodo usado como revelador. Amostras da mistura reacional foram 

coletada com o auxílio de um capilar de vidro a cada intervalo de 1 minuto e dessa forma foi 

possível determinar o tempo reacional em 10 minutos, para ambas as rotas, ou seja o período 

necessário para que todo o material de partida (óleo de mamona) fosse consumido. Após esse 

período o forno de micro-ondas foi desligado e a mistura reacional mantida em repouso até 

atingir a temperatura ambiente e transferida a um funil de separação (250 mL) onde ocorreu 

após 12 minutos (para a rota metílica) e de 31 minutos (para a rota etílica) de repouso a 

formação de duas fases, sendo a fase superior composta por biodiesel e a fase inferior 

composta pela glicerina. Posteriormente as fases foram separadas, sendo que a fase contendo 
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biodiesel foi transferida a um segundo funil de separação (250 mL) e lavada com água 

destilada até pH neutro, a fim de se retirar vestígios de bases alcalina e um pequeno excesso 

de metanol ou etanol. A solução contendo biodiesel foi seca em K2SO4 anidro, filtrado e 

destilado posteriormente a pressão reduzida, sendo obtido um rendimento de 97% (93,79 g) 

para o metóxido de sódio, 96% (92,82 g) para o metóxido de potássio, 94% (94,96 g) para o 

etóxido e sódio e 92% (92,95 g) para o etóxido de potássio. 

A glicerina obtida em cada processo (aproximadamente 20 mL) foi armazenada em 

um frasco a fim de ser purificada posteriormente. 

 

iv. Síntese de biodiesel metílico e etílico a partir de outras fontes em um processo 

promovido por metóxidos ou etóxidos. 

 

Os procedimentos descritos acima para foram repetidos para outros materiais de 

partida como, a borra de dendê e a gordura animal (sebo), previamente purificados por 

filtração em sílica gel sintética. 

 

v. Síntese de biodiesel metílico a partir de sementes (in natura) de soja em um 

processo promovido por metóxido de sódio. 

 

Um béquer contendo 100,00 g de semente de soja previamente triturada foi transferido 

a uma estufa e mantido a temperatura 80 ºC durante um período de 12 horas, a fim de que esta 

soja fosse desidratada, visto que a presença de água ou umidade interfere no processo de 

transesterificação dos triglicerídeos. Após esse período a soja foi transferida a um dessecador 

e mantida nestas condições até atingir a temperatura ambiente. 

O metóxido de sódio (0,5000 g de NaOH + 400 mL metanol) obtido anteriormente foi 

adicionado ao bequer (1000 mL) contendo 100,00 g de soja desidratadas sob agitação 

mecânica durante 10 minutos, após esse período o béquer contendo a mistura reacional foi 

transferida a um forno de micro-ondas doméstico não modificado (marca Panasonic modelo 

NN-S46B na frequência de 2450 GHz) e irradiada a uma potência de 240 W durante um 

periodo de 10 minutos. O processo reacional foi acompanhado por CCD, tendo como eluente 

uma mistura contendo hexano, acetato de etila e ácido acético glacial na proporção de 9:1:0,5 

e vapores de iodo como revelador. Amostras da mistura reacional foram coletadas com o 

auxílio de um capilar de vidro a cada intervalo de 1 minuto durante 10 minutos, ou seja o 

período necessário para que todo o material de partida (triglicerídeos) fosse consumido. Após 
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esse período o forno de micro-ondas foi desligado e a mistura reacional mantida em repouso 

até atingir a temperatura ambiente e ser transferida a um funil de Buchner para se retirar o 

material vegetal sólido. A solução filtrada foi transferida a um balão de fundo redondo e 

concentrado em rotaevaporador a 90 rpm sob pressão reduzida. A solução concentrada foi 

transferida a um funil de separação (250 mL) onde ocorreu após 10 minutos de repouso, a 

formação de duas fases, sendo a fase superior composta por biodiesel metílico e a fase inferior 

composta pela glicerina. Posteriormente, as fases foram separadas, sendo que a fase contendo 

biodiesel foi transferida a um segundo funil de separação (250 mL) e lavada com água 

destilada até pH neutro, a fim de se retirar vestígios de bases alcalina e um pequeno excesso 

de metanol. A solução contendo biodiesel foi seca em K2SO4 anidro, sendo obtido um 

rendimento de 92% (16,81 g). 

A glicerina obtida no processo (4,00 mL) foi armazenada em um frasco para posterior 

purificação. 

 

vi. Síntese de biodiesel metílico a partir de sementes (in natura) de mamona em 

um processo promovido por metóxido de sódio. 

 

Um béquer contendo 100,00 g de semente de mamona foi transferido a uma estufa e 

mantido a temperatura 80 ºC durante um período de 12 horas, a fim de que essas sementes 

fossem desidratadas, visto que a presença de água interfere no processo de transesterificação 

dos triglicerídeos. Após esse período a mamona foi transferida a um dessecador e mantido até 

nestas condições até atingir a temperatura ambiente. 

O metóxido de sódio (0,6000 g de NaOH + 400 mL metanol) obtido anteriormente foi 

adicionado ao béquer (1000 mL) contendo 100,00 g de semente de mamona sob agitação 

mecânica durante 10 minutos, após esse período o béquer contendo a mistura reacional foi 

transferida a um forno de micro-ondas doméstico não modificado (marca Panasonic modelo 

NN-S46B na frequência de 2450 GHz) e irradiada a uma potência de 240 W durante um 

periodo de 10 minutos. O processo reacional foi acompanhado por CCD, tendo como eluente 

uma mistura contendo hexano, acetato de etila e ácido acético glacial na proporção de 8:2:0,5 

e vapores de iodo como revelador. As amostras da mistura reacional foram coletada com o 

auxílio de um capilar de vidro a cada intervalo de 1 minuto durante um periódo de 10 minutos 

ou seja o período necessário para que todo o material de partida fosse consumido. Através da 

CCD foi determinado o período de 8 minutos para o consumo total do material de partida 

(triglicerídeo contido nas sementes de mamona). 
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Após esse período o forno de micro-ondas foi desligado e a mistura reacional mantida 

em repouso até atingir a temperatura ambiente e ser transferida a um funil de Buchner para se 

retirar o material vegetal sólido. A solução filtrada foi transferida a um balão de fundo 

redondo e concentrado em rotaevaporador a 90 rpm sob pressão reduzida. A solução 

concentrada foi transferida a um funil de separação (250 mL) onde ocorreu após 16 minutos 

de repouso a formação de duas fases, sendo a fase superior composta por biodiesel metílico e 

a fase inferior composta pela glicerina. Posteriormente as fases foram separadas, sendo que a 

fase contendo biodiesel foi transferida a um segundo funil de separação (250 mL) e lavada 

com água destilada até pH neutro, a fim de se retirar vestígios de bases alcalina e um pequeno 

excesso de metanol. A solução contendo biodiesel foi seca em K2SO4 anidro, sendo obtido um 

rendimento de 96% (48,04 g). 

 

h. Purificação da glicerina obtida como co-produto de reações de 

transesterificação catalisadas por hidróxido de sódio e potássio. 

 

A glicerina (aproximadamente 20,00 g em cada processo de transesterificação a partir 

de 100,00 g de OGR) obtida na etapa de produção do biodiesel em reações catalisadas por 

NaOH ou KOH em etanol ou metanol (etóxido de sódio ou potássio e metóxido de sódio ou 

potássio) foi transferida a um béquer (1000 mL) e acidificada com H2SO4 concentrado até pH 

1. Ao acidificar a solução contendo glicerina, ocorre formação de duas novas fases, uma 

superior contendo com biodiesel que estava solubilizado em glicerina e ácidos graxos livres 

(AGL) e, consequentemente a fase inferior contendo de glicerina bruta e sais de Na2SO4 ou 

K2SO4. Posteriormente as fases foram separadas e a glicerina juntamente com os sais de 

Na2SO4 ou K2SO4 formados foi transferida a um béquer (1000 mL) e neutralizados com uma 

solução concentrada de hidróxido de sódio ou potássio. Este procedimento de neutralização 

leva a precipitação de Na2SO4 (1,00 g) ou K2SO4 (1,50 g), o qual é separado da glicerina por 

filtração em um funil de Buchner (250 mL). 

A glicerina (20,00 g) obtida foi posteriormente purificada por destilação a pressão 

reduzida (0,0010 mmHg). 

O precipitado contendo Na2SO4 ou K2SO4. foi purificado por recristalização, 

utilizando água destilada (100,0 mL) como solvente e carvão ativo para adsorção de 

pigmentos e substâncias orgânicas polares. O produto obtido foi seco em estufa a 100 ºC 

durante 12 horas e ativado em mufla a 600 ºC por 4 horas. Após este período os sais de 

sulfato de sódio ou potássio foram mantidos na mufla desligada até atingirem a temperatura 
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ambiente e armazenado em um frasco sendo posteriormente utilizado como dessecante na 

secagem de biodiesel, no caso do Na2SO4 ou utilizado como aditivo agrícola, no caso do 

K2SO4. 

 

i. Métodos espectroscópicos de identificação e caracterização do biodiesel. 

 

i. Análise de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) e 

Ressonância Magnética Nuclear de Carbono (RMN 
13

C). 

 

Análises de RMN
1
H foram realizadas utilizando um espectrômetro INOVA de 500 

MHz equipado com sondas BBO de 5 mm e 7,05 T. Clorofórmio deuterado (CDCl3) e TMS 

foram utilizados como solvente e padrão interno, respectivamente. Espectros 
1
H (500 MHz) 

foram registrados com duração de pulso de 45.0
o
, um atraso de reciclagem de 1,0 s e 8 

varreduras. Os espectros de 
13

C (125 MHz) foram registrados com uma duração de pulso de 

45
o
, um atraso de reciclagem de 1,89 s e 200 varreduras. 

 

ii. Análise de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) do 

biodiesel etílico de OGR. 

 

A conversão do OGR em biodiesel pode ser comprovada por 
1
H RMN (Figuras 7 e 8) 

 
 

Figura 7: Espectro de 
1
H RMN do OGR e do seu biodiesel etílico. 

69 



Os sinais relevantes são, o tripleto em 2,67 ppm (Figura 7a e 8) do grupo –CH2–, em 

posição α em relação à carbonila que aparece tanto nos espectros das moléculas de mono-, di- 

ou triacilgliceróis dos óleos bem como nos espectros da moléculas de dos ésteres, os sinais de 

dois duplos dubletes na região de 4,1 e 4,3 ppm (Figura 7a e 8) relativos aos quatro 

hidrogênios dos dois grupos CH2 terminais que se acoplam com o hidrogênio do carbono 2 

(não simétrico) da cadeia do glicerol, e o sinal do quarteto em 4,10 ppm (Figura 7b e 8) que 

indicam formação de etil éster (–CO2CH2CH3). Estes três últimos picos são os picos distintos 

para a confirmação de ésteres etílicos presentes no biodiesel. Outros picos observados foram a 

0,85 ppm de prótons de metila terminal, um forte sinal de 1,26 ppm relacionadas com prótons 

de metileno de cadeia carbônica, um sinal 1,58 ppm de prótons β-carbonila de metileno e em 

5,28 ppm, devido à hidrogênio olefínicos. 

 

Duplo duplete

4,1 e 4 ,3 ppm

Duplo duplete

4,1 e 4,3  ppm

O RC

C

C

OR1

O R2

HH

HH
R C H2 C

O C H2 C H3

O

 Tripleto

2,67 ppm Q uarteto

4,10 ppm

 
 

Figura 8: Deslocamento químico, δ (PPM), dos hidrogênios de dois grupos CH2 presentes nos ésteres etílicos, e 

dos hidrogênios de dois grupos CH2 terminais da cadeia do glicerol. 

 

iii. Análise de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) e 

Ressonância Magnética Nuclear de Carbono (RMN 
13

C) do biodiesel metílico de OGR. 

 

Para o biodiesel metílico, além dos sinais comuns a ésteres de ácidos graxos, um forte 

sinal em 3,6 ppm aparece (Figura 9), referente aos prótons da metila provenientes do álcool 

do éster metílico. 
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Figura 9: Espectro de 

1
H RMN do OGR e do seu biodiesel metílico. 

 

A Figura 10 apresenta o espectro referente as análises de 
13

C RMN, e mostra os picos 

característicos da carbonila de éster (-COO-) e C-O de 174,26 e 51,38 ppm, respectivamente. 

 

 
Figura 10: Espectro de 

13
C RMN do biodiesel metílico de OGR. 
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Os picos em torno de 131,88 e 127,08 ppm indicam insaturação nos ésteres metílicos. 

Outros picos de 14 ppm é devido ao carbono terminal de grupos metila e sinais em 22-34 ppm 

estão relacionadas com carbonos metilênicos na longa cadeia carbônica nos ésteres metílicos 

de ácidos graxos (Figura 11). Além disso os espectros de 
13

C RMN dos ésteres metílicos não 

apresentam sinais entre 62-69 ppm, característicos de picos glicerólicos de mono-, di-, 

triglicerideo e glicerol, evidenciando um rendimento quantitativo. 

 

 

 

H3C

C H2

51,38 ppm
174,26 ppm

C

O

C H3
O

n

22-34 ppm

14 ppm

 

 

Figura 11: Deslocamento químico, δ (PPM), dos carbonos presentes nos ésteres metílicos. 

 

 

 

 

iv. Análise de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) e 

Ressonância Magnética Nuclear de Carbono (RMN 
13

C) do biodiesel metílico produzido 

in natura a partir de sementes de soja. 

 

A Figura 12 apresenta o espectro de RMN
1
H 500 MHz de uma amostra de biodiesel 

metílico, produzido a partir de sementes de soja (Glycine max) em um processo irradiado por 

micro-ondas oriundas de um forno doméstico. 
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Figura 12: Região alquílica do espectro de RMN

1
H (500 MHz) do biodiesel metílico de soja. 

 

O espectro de RMN
1
H mostra um sinal (singlete) em 3.48 ppm correspondente ao 

prótons metílicos do grupamento metoxila. Os prótons α-metilênicos presentes nos ésteres 

derivados de triglicerídeos aparecem como um tripleto em 2.29 ppm indicando a completa 

conversão dos triglicerídeos nos respectivos ésteres metílicos desejados. 

O espectro de RMN
13

C 125 MHz de uma amostra de biodiesel metílico, produzido a 

partir de sementes de soja (Glycine max) em um processo irradiado por micro-ondas oriundas 

de um forno doméstico, esta representado na figura 13. 

 
Figura 13: Espectro de RMN

13
C (125 MHz) do biodiesel metílico produzido a partir de sementes de soja. 

 

Nesse espectro, a presença de pico em 51.19 ppm refere-se ao carbono do grupamento 

metoxila, já os picos que aparecem na região de 27 a 30 ppm são referentes aos carbonos α-

metilênico. No espectro percebe-se também, a presença de picos na região dos carbonos 
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vinílicos (129 a 127 ppm) referentes às insaturações presentes nos ácidos graxos constituintes 

dos triglicerídeos presentes nos óleos de soja e que não são afetas pelo processo reacional e 

nem pelas irradiações das micro-ondas. Os carbonos carbonílicos aparecem na região de 173 

ppm no espectro de RMN
13

C. 

 

v. Análise de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) e 

Ressonância Magnética Nuclear de Carbono (RMN 
13

C) do biodiesel metílico produzido 

in natura a partir de sementes de mamona. 

 

A Figura 14 apresenta a região alquílica e vinílica do espectro de RMN
1
H 500 MHz de 

uma amostra de biodiesel metílico, produzido a partir de sementes de mamona (Ricinus 

communis L.) em um processo irradiado por micro-ondas oriundas de um forno doméstico. 

 
Figura 14: Região alquílica e vinílicado espectro de RMN

1
H (500 MHz) do biodiesel metílico de mamona. 

 

O espectro de RMN
1
H mostra um sinal (singlete) em 3.48 ppm correspondente ao 

prótons metílicos do grupamento metoxila. Os prótons α-metilênicos presentes nos ésteres 

derivados de triglicerídeos aparecem como um tripleto em 2.24 ppm, sendo que o pico 

referente a hidroxila presente no ácido graxo Ricinoleíco aparece em 3.00 ppm. 

O espectro de RMN
13

C 125 MHz do biodiesel metílico produzido in natura a partir de 

sementes de mamona em um processo irradiado por micro-ondas esta apresentado na figura 

15. 
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Figura 15: Espectro de RMN
13

C (125 MHz) do biodiesel metílico produzido in situ a partir de sementes de 

mamona. 

 

Neste espectro, a presença de pico em 71.31 ppm refere-se ao carbono carbinol do 

ácido graxo ricinoléico e o pico em 51.31 ppm referente ao carbono do grupamento metoxila, 

já os picos que aparecem na região de 36 ppm são referentes aos carbonos α-metilênico. No 

espectro podemos perceber também a presença de um pico na região dos carbonos vinílicos 

(125.21 ppm) referentes às insaturações presentes nos ácidos graxos constituintes dos 

triglicerídeos presentes no óleo de mamona e que não são afetas pelo processo reacional e 

nem pelas irradiações das micro-ondas. Os carbonos carbonílicos aparecem na região de 

174.10 ppm no espectro de RMN
13

C. 

 

j. Controle de qualidade 

 

As amostras de biodiesel foram enviadas para o Centro de Monitoramento e Pesquisa 

da Qualidade de Combustíveis, Biocombustíveis, Petróleo e Derivados - CEMPEQC, 

Araraquara, São Paulo, SP, Brasil, para a caracterização do combustível. As amostras foram 

avaliadas para determinar as propriedades físico-químicas do biodiesel, de acordo com as 

normas ASTM, EN, e/ou Métodos NBR, preconizados pela ANP. Os métodos padrões 

incluem vários parâmetros físicos e químicos, como em relação densidade (ASTM D4052), 

estabilidade oxidativa (EN 14112), ponto de inflamação (ASTM D93), viscosidade 

cinemática (ASTM D445), resíduo de carbono (ASTM D4530), corrosividade de cobre 
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(ASTM D130), ponto de entupimento do filtro a frio (ASTM D6371), número ácido total 

(ASTM D664), índice de iodo (EN 14111), e conteúdo de água (ASTM D6304). Além disso, 

as percentagens em massa de mono-, di-e triglicerídeos (ASTM D6584), glicerina livre e total 

(ASTM D6584), ésteres metílicos ou etílicos (EN 14103) e metanol ou etanol (EN 14110) 

foram determinados por cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (GC-FID). 

Os elementos contidos no biodiesel (Na, K, Ca, Mg e P, NBR 15.553) também foram 

analisados por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES), enquanto o enxofre total (S, de acordo com ASTM D4294) foi analisados por 

espectrometria de fluorescência de raios X por energia dispersiva (EDX). Os instrumentos 

utilizados nestas análises foram um densímetro automático (Anton Paar GmbH, modelo 

DMA4500), um Rancimat
®
 (Metrohm Análise Ion modelo, 873), um equipamento de 

determinação automática do ponto de fugor pelo método fechado Pensky-Martens (Petrotest 

Instruments GmbH, modelo PMA 4), um sistema de medição automática da viscosidade 

cinemática (Tanaka Scientific Limited, modelo AKV-202), um micro testador de resíduo de 

carbono (Tanaka Scientific Limited, modelo ACR-M3), um teste de corroção à uma tira de 

cobre (Instruments Petrotest GmbH), testador de ponto de entupimento de filtro à frio (Tanaka 

Scientific Limited, modelo AFP-102), um titulador potenciométrico automático (KEM 

Electronics, modelo AT-500N2), um titulador Karl Fischer (Metrohm Análise Ion, modelo 

756), um cromatógrafo a gás com detector de ionização de chama (Shimadzu Corporation, 

modelo GC-2010) acoplado a um CTC CombiPAL para injeção headspace e de líquido 

(Shimadzu Corporation, modelo AOC-5000), um espectrômetro de fluorescência de raio-X 

por dispersão de energia (Shimadzu Corporation, modelo EDX-800), e um espectrômetro de 

emissão por plasma acoplado a um espectrômetro de emissão óptica (Thermo Scientific, 

modelo 6300 iCAP Duo). 
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5.  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1.  Obtenção da sílica gel sintética. 

 

Durante o trabalho de mestrado, realizou-se inicialmente a coleta do material de 

partida (reagente) para produção do biodiesel, os óleos vegetais brutos (dendê) e também os 

óleos e gorduras residuais (OGR) obtidos através de doações de restaurantes, supermercados, 

bares e pousadas instaladas na cidade de Diamantina/MG. Para se realizar a transesterificação 

dos triglicerídeos contidos no OGR foi necessário desenvolver uma metodologia que 

permitisse a purificação desse material de partida, pois devido ao processo de aquecimento e 

fritura, os óleos e gorduras residuais continham além dos triglicerídeos diferentes substâncias, 

como a água, os ácidos graxos livres (AGL) e os ésteres de fósforos (fosfatídicos) que são 

inibidores de reações de transesterificação. 

O processo de purificação desenvolvido consistia em filtrar o OGR (100 mL) em sílica 

gel 60 Mesh (20,00 g), os resultados obtidos foram excelentes, pois a polaridade da sílica 

oriunda dos grupos silanóis (Figura 16), permitiu com grande êxito a retenção de AGL e de 

ésteres de fósforo. 

 

 
Figura 16: Estrutura da sílica gel 

 

A necessidade crescente de purificação do OGR e o emprego cada vez maior da sílica 

gel comercial fizeram com que esse processo se tornasse oneroso, tornando dessa forma, 

inviável o processo de purificação. Após diversas tentativas de encontrar uma substância que 

substituísse a sílica gel comercial anteriormente empregada no processo de purificação de 

OGR, optou-se por uma síntese de uma nova sílica gel a partir do emprego de areia de 
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construção e de carbonato sódio em um processo simples e de baixo custo, o qual foi 

encontrado e adaptado da literatura (PRADO et al., 2005). 

A sílica gel “sintética” foi produzida a partir a adição de 100,00 g de areia de 

construção a 200,00 g de carbonato de sódio anidro (99,5%) em um cadinho de porcelana. A 

mistura foi agitada durante 10 minutos e transferida a uma mufla, sendo mantida a 850 ºC por 

quatro horas, formando o silicato de sódio (Equação 1). 

 

SiO2 (areia) + Na2CO3                     Na2SiO3 + CO2                                                                           Equação 1 

 

O silicato de sódio formado é solubilizado em água fervente e posteriormente a 

solução é acidificada com acido clorídrico até pH 1, ocorrendo a precipitação de um 

precipitado branco, contendo sílica gel sintética (Equação 2), a qual foi filtrada em funil de 

Buchner. 

 

Na2SiO3 + 2 HCl              SiO2 + H2O + 2 NaCl                                             Equação 2 

 

A sílica foi seca a ativada em estufa, esfriada até a temperatura ambiente e filtrada em 

uma peneira de 60 mesh, sendo que a massa de sílica gel sintética obtida foi de 10,4023 g ou 

51,51% (Figura 17). 

 

 
Figura 17: Areia de construção civil antes do tratamento, à esquerda, e depois do tratamento, à direita. 

 

5.2. Purificação dos óleos e gorduras residuais (OGR) 

 

Os OGR empregados como material de partida nas reações de transesterificação foram 

transferidos para béqueres (1000 mL) e mantidos em repouso antes de serem purificados 
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durante um período de uma hora, para que pudesse ocorrer a deposição de partículas sólidas 

(Figura 18). 

 
 

Figura 18: OGR antes da filtração. 

 

Após esse período a sílica gel sintética foi empregada na purificação por filtração dos 

OGR, neste procedimento foram utilizados 20,0 g de sílica para purificar 1,0 L de OGR 

(Figura 19). Após a filtração o OGR purificado foi diretamente submetido a reações de 

transesterificação. 

 
 

Figura 19: OGR após a filtração. 
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5.3. Obtenção da gordura animal de fritura ou “sebo”. 

 

No processo de purificação por filtração de OGR realizada a temperatura ambiente e 

sob pressão reduzida em sílica gel “sintética”, ficaram retidos sobre a sílica, dentro do funil de 

fundo sinterizado (200 mL), a gordura animal ou sebo que encontrava solubilizada no óleo 

vegetal de fritura (Figura 20). 

 
 

Figura 20: Separação da gordura animal (sebo) do OGR. 

 

Essa gordura animal foi posteriormente purificada por filtração a 60 ºC também em 

sílica gel sintética, e assim como o óleo de fritura residual purificado, também utilizada como 

material de partida na síntese de biodiesel. 

 

5.4. Produção de biodiesel metílico empregando OGR como material de 

partida e NaOH como catalisador do processo reacional. 

 

Os triglicerídeos contidos no OGR previamente purificados em sílica gel sintética 

foram transesterificados a biodiesel metílico com etóxidos previamente preparados “in situ” a 

partir da solubilização de NaOH em metanol. (Equação 3). 
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    Equação 3 

Neste processo reacional ocorre a adição, lentamente, do metóxido aos triglicerídeos 

(material de partida) a temperatura ambiente e agitação magnética durante 5 minutos. A 

mistura reacional foi então transferida ao forno de micro-ondas doméstico durante dez 

minutos, sendo que todo o processo foi acompanhado por cromatografia em camada delgada 

(CCD). 

Muitas reações químicas podem ser aceleradas por irradiação de micro-ondas, pois o 

aquecimento por MO é muito mais eficiente do que o aquecimento convencional por 

convecção. Nos procedimentos encontrados na literatura, o biodiesel é produzido a partir do 

emprego de reatores de micro-ondas adaptados para as reações químicas (LEADBEATER, 

STENCEL, 2006; LERTSATHAPORNSUK et al., 2008; BERNARD, 2007; BEZDUSHNA, 

2005, KARMEE, 2005; ROY, 2003). 

, onde dependendo do catalisador empregado, as reações são realizadas sob altas 

pressões ou a pressão atmosférica, porém sob condições de refluxo. Beccia et al. (1999) 

descreveram a transesterificação de óleos vegetais com metanol usan do um forno de micro-

ondas doméstico onde a reação é processada em aproximadamente 2 minutos, mas neste 

trabalho o forno de micro-ondas doméstico sofreu uma série de modificações para que 

pudesse funcionar como um reator de reações químicas. Entre as modificações citadas, esta a 

inserção de um sistema de agitação e também um sistema de refluxo.  

O método experimental empregando irradiação de micro-ondas oriundas de um forno 

doméstico não modificado permitiu a realização de reações de transesterificação de óleos 

vegetais, de OGR e de gordura animal (sebo) com um custo bem inferior e que anteriormente 

só poderiam ser realizadas com fornos de micro-ondas adaptados, que possuem um alto custo 

de aquisição e manutenção. Além disso, a eficiência do processo de produção de biodiesel, 

neste caso, foi equivalente ao reportado anteriormente (LEADBEATER, 2006; 

LERTSATHAPORNSUK, 2008; BERNARD, 2007; BEZDUSHNA, 2005, KARMEE, 2005; 

ROY, 2003). 

Um dos desafios deste trabalho foi o de aplicar as irradiações de micro-ondas oriundas 

de forno de micro-ondas doméstico (comum) que não são homogêneas em reações químicas 
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(transesterificação). A irradiação não homogênea produzida pelo forno de micro-ondas 

comum transforma o processo de aquecimento do meio reacional não uniforme, o que poderia 

afetar a total conversão do óleo vegetal em biodiesel. Trabalhos anteriores indicaram que 0,5 

mol de metanol, uma molécula polar e fortemente absorvente de micro-ondas, chegaria a sua 

temperatura de ebulição com menos de 15 segundos, quando irradiado com uma potência de 

560 W (BAGHURST, 1992). Desta forma pode-se supor que o metanol pode ferver e 

homogeneizar a mistura reacional, consequentemente contrabalanceando a irradiação não 

homogênea e evitando a necessidade de agitação externa. Além disso, o tempo de reação, 

aparentemente longo de 10 minutos aqui empregado, garante a eficiência do processo de 

transesterificação. O procedimento descrito, portanto, mantém o objetivo inicial de 

desenvolver um processo de baixo custo que pode ser facilmente operado e adaptado a um 

laboratório de química, permitindo obter um biodiesel puro e em excelente rendimento. 

A CCD foi usada para acompanhar o desenvolvimento do processo de 

transesterificação (consumo do material de partida) e no caso deste trabalho, foi também 

utilizada para demonstrar a ocorrência da irradiação de micro-ondas não homogênea (Figura 

21). 

 

Figura 21: CCD da reação de transesterificação do OGR sob irradiação de micro-ondas. 

 

 

83 



Nesta figura 21, a formação do biodiesel em menos de 1 minuto de reação já é 

evidente, mas as diferentes alíquotas nos minutos 2, 3 e 5 mostram que ainda há presença do 

OGR no meio reacional. Somente a partir do 6º minuto em diante, há evidência da conversão 

completa. No entanto, a cromatografia mostra também que a formação de biodiesel é 

acompanhada pela hidrólise lenta dos ésteres, com o surgimento concomitante de um ponto 

correspondente aos ácidos graxos resultantes. O processo de hidrólise parece intensificar-se 

após o minuto 10 e, portanto, a reação é interrompida neste ponto. 

A separação das fases (biodiesel e glicerina) por decantação foi um processo rápido (8 

minutos), ocorrendo de forma espontânea e sem a formação de emulsão (Figura 22), diferente 

de alguns métodos citados na literatura (AZCAN, DANISMAN, 2008; SUPPALAKPANYA 

et al., 2010; ZHANG et al., 2010) em que a separação das fases não ocorreu espontaneamente 

tendo de ser induzida com a adição de glicerina pura a mistura ou centrifugando. Em trabalho 

recente, Perin et al. (2008) mostraram que a separação da mistura glicerina/biodiesel metílico 

ocorreu somente após 12 horas de decantação. 

 

 
 

Figura 22: Separação das fases, inferior glicerina e superior biodiesel metílico. 
 

No trabalho desenvolvido uma proporção ideal de metanol/OGR foi atingida, uma vez 

que uma quantidade superior de álcool poderia suprimir a decantação por gravidade de 

maneira que o rendimento aparente de ésteres diminui, pois traços de glicerol podem 

permanecer na fase de biodiesel (USTA, 2005; RASHID, ANWAR, 2008). 
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O rendimento aproximado do processo de transesterificação do OGR em metanol e 

com emprego de NaOH como catalisador do processo reacional, pode ser estimada 

considerando que o OGR seja constituído de um triglicerídeo típico, como o ácido oléico, cuja 

massa molar é 884 g, e que o biodiesel obtido é o éster metílico deste ácido. Desta forma, o 

rendimento obtido foi de 97%. A caracterização do biodiesel produzido foi realizada por 

métodos espectroscópicos como a RMN 
1
H e 

13
C e o controle de qualidade foi realizado 

empregando técnicas analíticas seguindo as normas preconizadas pela ANP. 

 

5.5. Produção de biodiesel etílico empregando OGR como material de partida 

e NaOH como catalisador. 

 

Durante esse estudo das reações de transesterificação de triglicerídeos e formação de 

biodiesel, o OGR surgiu como uma excelente matéria-prima, em parte porque é renovável, e 

em outra parte devido as seu baixo ou nenhum custo, mas principalmente como uma 

alternativa para transformar um poluente em grande escala em um combustível verde. Após a 

purificação do OGR por filtração em sílica gel sintética, partiu-se para a etapa de 

transesterificação por irradiação de MO oriundo de um forno doméstico não modificado. O 

tempo de irradiação determinado para converter 100,0 mL de OGR foi de 10 minutos 

(BARBOSA et al., 2011). É um fato que a reação pode ser encerrada em 3 minutos sob MO, 

mas os campos elétricos dos fornos de MO domésticos são heterogêneos, o que pode causar 

uma “ebulição tumultuosa” no meio reacional. Dessa forma, um maior tempo de reação e o 

uso de potências inferiores no MO podem diminuir esses efeitos, garantindo a viabilidade do 

processo reacional. Potências inferiores também minimizam a perda de álcool por evaporação 

no interior da cavidade do forno de micro-ondas (Figura 23). 

 
 Figura 23: Forno de micro-ondas não modificado, usado no aquecimento do sistema reacional em 

reações de transesterificação. 
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A CCD que foi usada para acompanhar o processo de transesterificação (Figura 24) 

mostra claramente a qualidade do OGR purificado em sílica gel sintética. 

 

 
Figura 24: Cromatoplaca da reação etílica do OGR. 

 

Por exemplo, a CCD mostra que o OGR contém uma pequena fração de mono e 

diglicerídeos, e que o conteúdo de AGL é desprezível antes da irradiação de MO. A CCD 

também mostra a ausência total de glicerina, a qual aparece no ponto de aplicação na placa 

cromatográfica após o início da irradiação. De fato, as manchas na placa cromatográfica 

referente a glicerina e ao biodiesel são a evidencia de que a reação se inicia no inicio da 

irradiação de MO. A partir do primeiro minuto de irradiação, aparece na placa cromatográfica 

à mancha referente à presença de AGL, a qual deve ter sido formada pelo teor de água 

residual, que ao ser consumido pelo etóxido, aumenta o teor de hidrólise do biodiesel formado 

no meio reacional. Após o 6º minuto também é evidente, a partir da CCD, a transformação do 

mono e diglicerídeo em biodiesel, de modo que, ao final da reação, só existe glicerina, 

biodiesel e a pequena quantidade, mas inevitável de AGL. 

O efeito da quantidade de base na produção de biodiesel foi estudado em experimentos 

com diferentes concentrações de NaOH (0,0 g, 0,5 g, 0,75 g, 0,8 g, 0,9 g, 1,0 g e 1,1 g) e cada 

experimento foi repetido cinco vezes. Como esperado, nenhum produto foi formado com 0,0 

g de NaOH. Concentrações de NaOH maiores do que 1,1 g prejudica a produção de biodiesel 

etílico, pois ocorre a formação de AGL, resultando na formação de sabão. Em concentrações 

abaixo de 0,8 g a quantidade de NaOH não é suficiente para garantir conversões completas. 

Ótimos rendimentos de biodiesel etílico foram conseguidos com uma relação de 

volume de etanol/OGR de 6:1. Uma maior taxa de etanol em relação ao OGR torna a 
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separação dos ésteres e do glicerol mais difícil. O etanol não reagido suprime a decantação 

por gravidade e traços de glicerol permanecem na fase de biodiesel. Para fins de comparação, 

testes similares utilizando os parâmetros otimizados, tomou normalmente cerca de 120 

minutos para serem concluídos em condições de refluxo. A separação do biodiesel a partir de 

glicerol pode ser acelerada por centrifugação, mas foi realizada de maneira rápida (24 

minutos) em um funil de separação comum (Figura 25). 

 

 
Figura 25: Separação das fases, inferior glicerina e superior biodiesel etílico. 

 

A técnica empregando irradiação de micro-ondas de um forno doméstico mostrou-se 

altamente eficiente na transferência de energia para o meio reacional. Isso ficou comprovado 

pelo pequeno tempo de reação em comparação ao método tradicional. Em estudo comparativo 

Suppalakpanya et. al (Suppalakpanya, Ratanawilai et al. 2010) mostrou que para se atingir o 

mesmo rendimento em éster etílicos é necessário 1 hora de aquecimento convencional a 70 ºC 

ao passo que sob micro-ondas é necessário apenas 10 minutos. Rashid, Anwar (2008) 

demonstraram em seu trabalho a necessidade de 2 horas de reação sob aquecimento 

convencional a 338 K para atingir 95-96% de rendimento em biodiesel. Trabalhando sob as 

mesmas condições porem em um reator de irradiação micro-ondas, Azcan (2008) obteve o 

mesmo rendimento de 3-5 minutos de reação. 
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5.6. Produção de biodiesel metílico empregando óleo de mamona como 

material de partida e NaOH como catalisador. 

 

A utilização do óleo de mamona, muito incentivado no inicio do PNPB como material 

de partida para a produção de biodiesel, também foi investigada. Este óleo possui uma 

característica muito especial, pois o principal constituinte dos seus triglicerídeos é o ácido 

ricinoléico, característico por apresentar em sua composição uma hidroxila em seu 12º 

carbono, o que lhe confere propriedades físico-químicas muito particulares. 

Essa diferente constituição do óleo de mamona é notada na análise cromatográfica 

realizada durante a reação de transesterificação (Figura 26). 

 

 
 

Figura 26: Cromatoplaca da reação metílica do óleo de mamona. 

 

Pela análise da placa cromatográfica fica evidente a diferença da composição do óleo 

de mamona em relação aos outros óleos vegetais e conseqüentemente a do biodiesel 

produzido a partir deste. Diferentemente das outras matérias-primas, o óleo de mamona nos 

fornece duas manchas características dos triglicerídeos, sendo uma inferior referente ao ácido 

graxo ricinoléico e outra superior referente aos triglicerídeos constituídos por outros ácidos 

graxos. O óleo de Mamona contém uma pequena fração de mono e diglicerídeos, e o conteúdo 

de AGL antes da irradiação de MO não pode ser demonstrado, pois possui o mesmo Fator de 

Retenção que os triglicerídeos constituídos pelo ácido ricinoléico. A CCD também mostra a 

ausência total de glicerina, a qual aparece no ponto de aplicação na placa cromatográfica após 

o início da irradiação. Neste exemplo, as manchas na placa cromatográfica referente à 

glicerina e ao biodiesel também são a evidencia de que a reação se inicia no inicio da 
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irradiação de MO. A partir do primeiro minuto de irradiação desaparece a mancha referente 

ao triglicerídeo constituído pelo ácido ricinoléico e começa a aparecer na placa 

cromatográfica à mancha referente à presença de AGL. Após o 8º minuto também é evidente, 

a partir da CCD, a transformação de todos triglicerídeos em biodiesel, de modo que, ao final 

da reação, exista glicerina, biodiesel(s) e a pequena quantidade de mono e diglicerídeo e de 

AGL. 

 

5.7. Produção de biodiesel metílico empregando sementes de oleaginosas “in 

natura” como material de partida e NaOH como catalisador do processo reacional. 

 

A eficiência da metodologia empregando irradiação de micro-ondas oriundas de um 

forno doméstico levou ao estudo do seu uso em reações in natura, ou seja, a transesterificação 

direta das sementes e dos frutos de algumas oleaginosas, tais como, soja e mamona. Esse 

processo consiste inicialmente de uma desidratação prévia dos frutos ou sementes a uma 

temperatura de 80 ºC por um período de 8 horas. 

Um dos processos estudados foi a transesterificação de sementes de soja e mamona, 

onde o metóxido previamente preparado foi adicionado às sementes desidratadas contidas em 

um béquer (1000 mL), sendo a mistura reacional agitada como o auxílio de um agitador 

mecânico (1000 rpm) durante 10 minutos a temperatura ambiente, a fim de homogeneizar o 

meio reacional. Posteriormente a mistura foi transferida a um forno de micro-ondas doméstico 

e irradiado a 240 W durante 10 minutos, no caso da soja, e 15 minutos, no caso da mamona, 

em um processo acompanhado por CCD. Após esse período a massa reacional foi filtrada sob 

vácuo, a fim de eliminar o resíduo vegetal sólido e a solução transferida para um funil de 

separação, onde ocorreu, após 10 minutos, para o biodiesel de soja, e 16 minutos, para o 

biodiesel de mamona, a formação de duas fases, uma contendo biodiesel (fase superior) e 

outra contendo glicerina (fase inferior). Os produtos foram separados e tanto a glicerina como 

o biodiesel metílico foram purificados e caracterizados. O rendimento em biodiesel metílico 

de soja foi de aproximadamente 92%, enquanto para o biodiesel metílico de mamona foi de 

96%. 

 

5.8. A reação de transesterificação de óleos vegetais na produção de biodiesel. 

 

Na metodologia proposta durante o trabalho de pesquisa, utilizaram-se bases alcalinas 

(catálise básica) como promovedoras do processo de transesterificação em um meio reacional 
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contendo álcool metílico ou etílico. O passo inicial do mecanismo de transesterificação está 

descrito na figura 27, sendo os passos seguintes similares ao 1º passo. 
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Figura 27. Reação de transesterificação via catálise alcalina. 

 

 

Pela estequiometria da reação nota-se que são necessários três equivalentes molares de 

álcool para um mol de triglicerídeo. Porém, como a reação processa-se em equilíbrio, um 

grande excesso de álcool é adicionado ao meio para que ocorra um deslocamento da reação no 

sentido dos produtos. 

 

 

5.9. Resumo das proporções de bases utilizadas em cada processo de produção 

de biodiesel. 

 

A tabela 5 sumariza as condições otimizadas para os diversos óleos testados pela 

técnica proposta. 
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Tabela 5. Condições otimizadas para a produção de biodiesel. 

 

  Metílico Etílico 

  OGR Dendê Sebo Mamona OGR Dendê Sebo Mamona 

NaOH 

Álcool 

(mL) 
45 45 45 45 80 80 100 100 

Base (g) 0,8 1,1 1,1 1,2 1,0 1,6 3,6 4,0 

KOH 

Álcool 

(mL) 
45 45 45 45 80 80 100 100 

Base (g) 1,0 1,1 1,2 1,4 1,3 2,1 4,0 4,2 

 

A tabela nos mostra diferentes quantidades de catalisador requerido para cada tipo de 

óleo. Isso é devido à qualidade do óleo utilizado ou em decorrência da composição química 

dos óleos. Óleos de baixa qualidade ou com alto conteúdo de ácidos graxos livres necessitam 

de quantidades maiores de catalisadores básicos, por que uma parte desse catalisador é 

consumida para neutralizar esses ácidos livres, como no caso do sebo ou do óleo de dendê. No 

caso do óleo de mamona parte do catalisador reage com a hidroxila do ácido ricinoléico 

ficando indisponível à reação, justificando assim a grande quantidade de catalisador utilizada 

no processo. 

A produção de biodiesel usando etanol na transesterificação álcali-catalisada é mais 

difícil do que, usando metanol. Isto é devido à formação de emulsão mais estável durante a 

etanólise. Para metanólise, as emulsões formadas se quebram facilmente, enquanto na 

etanólise, as emulsões formadas são mais estáveis, devido à presença do grupo não-polar 

maior no etanol, fazendo a separação e purificação do biodiesel mais difícil (HOSSAIN et al., 

2010), como tambem deixou claro os tempos de decantação necessários para a separação da 

glicerina (Figuras 22 e 25). 

 

5.10. Controle de qualidade 

 

A amostra de éster etílico de OGR foi testado para determinar a qualidade do biodiesel 

de acordo com ASTM, EN, e/ou Métodos NBR estabelecido pela ANP. A Tabela 6 mostra a 

especificação, limites dos métodos padrão e os resultados da amostra obtida para cada quesito. 
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Tabela 6. Propriedades físico-químicas do biodiesel de OGR 

Propriedade Unidade Método Padrão 

Limites pela 

Regulamentação 7 

da ANP 

Resultado 

Densidade relativa à 20ºC Kg/m
3
 ASTM D4052 850,0-900,0 879,4 

Conteúdo de água, Max Mg/Kg ASTM D6304 500,0 397,6 

Ponto de fulgor, mín ºC ASTM D93 100,0 86,0 

Estabilidade oxidativa à 

100ºC, mín 
H EN 14112 6,0 1,5 

Viscosidade cinemática à 

40ºC 
mm

2
/s ASTM D445 3,0-6,0 4,4 

Resíduo de carbono, máx % em massa ASTM D4530 0,050 0,0 

Corrosividade ao cobre, 3 h 

à 50ºC, Max 
- ASTM D130 1,0 1ª 

Ponto de entupimento de 

filtro a frio, Max 
ºC ASTM D6371 19,0 -1,0 

Número de ácido total, máx Mg KOH/g ASTM D664 0,50 0,098 

Índice de iodo g/100g EN 14111 NA
*
 87,8 

Monoglicerídeo 

% em massa ASTM D6584 

NA
*
 0,80 

Diglicerídeo NA
*
 0,50 

Triglicerídeo NA
*
 0,30 

Glicerina livre, Max 0,02 0,01 

Glicerina total, Max 0,25 0,20 

Metanol ou etanol, Max % em massa EN 14110 0,20 0,019 

Metil ou etil éster, mín % em massa EN 14103 96,5 97,4 

Sódio + potássio, Max 

mg/Kg NBR 1553 

5,0 1,7 

Cálcio + magnésio, Max 5,0 0,1 

Fósforo, Max 10,0 0,5 

Enxofre total, máx mg/Kg ASTM D4294 50,0 39,0 

*NA- não se aplica 

 

Densidade relativa a 20 ºC (ASTM D4052): densidades relativas fora da faixa também 

pode indicar a presença de contaminantes, e causar uma quantidade incorreta de injeção de 

combustível na câmara. A densidade relativa de biodiesel é tipicamente 880,0 kg/m
3
, 

significativamente maior do que o petrodiesel típico, que varia 840,0-860,0 kg/m
3
. 

Conteúdo de água (ASTM D6304): água livre é indesejável, pois pode promover o 

crescimento microbiano e corroer componentes do sistema de combustível, causando desgaste 
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excessivo nos equipamentos de injeção de combustível. O biodiesel satisfez a especificação 

de máximo 500,0 mg/kg. 

Ponto de fulgor (ASTM D93): O ponto de fulgor para o biodiesel satisfez a 

especificação mínima de 100,0 ºC. Este requisito garante que o álcool utilizado na preparação 

é completamente removido do biodiesel no final do processo. 

Estabilidade oxidativa à 110 ºC (EN 14112): A estabilidade oxidativa do biodiesel não 

atende a especificação de 6 h, no mínimo. No entanto, a amostra de biodiesel foi testada sem a 

adição de antioxidantes. 

Viscosidade cinemática à 40 ºC (ASTM D445): A viscosidade cinemática do biodiesel 

satisfez a especificação de 3,0-6,0 mm
2
/s. 

Resíduo de carbono (ASTM D4530): As amostras de biodiesel testadas cumpriram 

esse requisito de 0,05% em massa, no máximo. 

Corrosão de cobre, 3 h à 50 ºC (ASTM D130): As amostras de biodiesel apresentaram 

uma ligeira mancha 1A, portanto, facilmente atenderam o requisito padrão de 1,0, no máximo. 

Ponto de entupimento de filtro a frio (ASTM D6371): Ponto de entupimento de filtro a 

frio dos óleos usados ocorre em - 1,0 ºC, o que atende aos limites de especificação de 19,0 ºC, 

máxima. 

Índice de acidez total (ASTM D664): A amostra biodiesel testada apresenta níveis de 

ácido abaixo do limite máximo de 0,5 mg de KOH/g. 

Índice de iodo (EN 14111): ANP n. º 7 não define um limite padrão de índice de iodo 

no produto final. 

Mono-, Di-e triglicerídeos e glicerina livre e total (ASTM D6584): ANP nº 7 não 

define um limite padrão de mono-, di-conteúdo, triglicerídeos no produto final. No entanto, o 

padrão europeu de biodiesel recomenda que o conteúdo de mono-, di-, triglicerídeos não deve 

exceder 0,2, 0,2 e 0,8, respectivamente. A amostra biodiesel cumpriu as exigências de 

glicerina livre e total de 0,02 e 0,25% máximo em massa, respectivamente. 

Metanol ou etanol (EN 14110): A amostra biodiesel preencheu os requisitos de 0,20% 

no máximo em massa. 

Metil ou etil ésteres (EN 14103): A amostra biodiesel satisfez a especificação para o 

conteúdo de ésteres. 

Sódio e potássio (NBR 15553): O conteúdo combinado Na e K cumpriu esse quesito. 

Cálcio e Magnésio (NBR 15553): O conteúdo combinado de Ca e Mg cumpriu este 

quesito. 

Fósforo (NBR 15553): O teor de P fez cumprir este requisito. 

93 



Enxofre total (de acordo com a norma ASTM D4294): Seguindo esta metodologia, 

descobrimos que o conteúdo S fez cumprir este requisito e observe a sua aplicabilidade ao 

biodiesel puro. 

 

5.11. Purificação da glicerina e obtenção de sais provenientes do catalisador 

 

A glicerina resultante do processo de transesterificação é uma substância escura, 

consequência de impurezas dissolvidas nela como, AGL, algum biodiesel que se solubilizou 

nesta fase e os íons provenientes do catalisador. 

A metodologia proposta pra purificação desta glicerina passa por uma acidificação até 

pH 1 utilizando ácidos minerais, como o HCl ou H2SO4. Esse procedimento protona todos os 

compostos ácidos, que estão na sua forma de base conjugada, consequência da catalise básica 

utilizada. Essa protonação leva a separação de duas fases, uma superior contendo AGL e 

traços de biodiesel e uma inferior contendo glicerina e sais do catalisador utilizados (Figura 

28). 

A glicerina foi então separada, em um funil de separação, e neutralizada com o 

hidróxido utilizado para promover a transesterificação. Em uma filtração simples sob pressão 

reduzida, retiram-se os sais provenientes do catalisador. A glicerina é então destilada a 

pressão reduzida por duas vezes, adquirindo grau farmacêutico de pureza. 

 

 
Figura 28: Purificação da glicerina 
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No processo de purificação da glicerina e recuperação do catalisador, o ácido sulfúrico 

foi escolhido por fornecer produtos (sulfatos) que apresentam maior importância comercial. 

A purificação dos sulfatos mostrou-se muito simples, através de uma simples 

recristalização utilizando água como solvente, e eficiente (Figura 29), podendo ser reintegrado 

à cadeia produtiva de biodiesel como dessecante no caso do sulfato de sódio ou como aditivo 

agrícola no caso do sulfato de potássio. 

 

 
Figura 29: Sulfato de potássio antes (à esquerda) e após (à direita) a recristalização. 
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6.  CONCLUSÃO 

 

 

Neste trabalho descrevemos a produção de biodiesel por rotas metílicas e etílicas, a 

partir, principalmente, do emprego de óleos e gorduras residuais (OGR) como material de 

partida em reações de transesterificação catalisadas por bases (NaOH e KOH) e irradiadas por 

micro-ondas oriundas de um forno doméstico. A necessidade de purificação deste OGR nos 

levou ao estudo e aplicação de um processo de purificação empregando sílica gel sintética 

previamente produzida a partir de areia de construção e carbonato de sódio. Esta chamada 

sílica gel “sintética” apresentou resultados superiores ao anteriormente estudados por nós com 

o emprego de sílica gel 60 Mesh no processo de purificação dos OGR. Desta forma, o 

processo de purificação dos OGR e posteriormente dos óleos vegetais brutos e da gordura 

animal é um dos pontos de grande relevância dessa dissertação de mestrado, permitindo a 

partir de então a transesterificação dessas matérias-primas em biodiesel em alto rendimento, o 

que até então não havia sido possível. 

Outro ponto a ser destacado é a inserção das micro-ondas, oriundas de um forno 

doméstico na aceleração do processo de transesterificação, o que possibilitou a 

desmistificação do emprego das micro-ondas doméstica em reações orgânicas, visto que este é 

um trabalho que relata a reprodutibilidade de um processo, mesmo quando utilizamos uma 

fonte de micro-ondas não adaptadas para reações. A conhecida não homogeneidade das 

micro-ondas, oriundas de um forno doméstico, foi substancialmente reduzida ou eliminada 

com o emprego de um tempo de 10 minutos no processo de transesterificação, tempo este um 

pouco maior do que aqueles utilizados em reações de transesterificação realizadas nos 

reatores de micro-ondas normalmente empregados em reações químicas. Esses reatores são de 

alto custo e de difícil acesso para a maioria dos laboratórios de pesquisa, dessa forma, 

buscamos a inserção das micro-ondas domésticas, mas, para a sua aplicação, precisamos 

eliminar os efeitos da não homogeneidade das micro-ondas domésticas, o que foi possível 

com um aumento do tempo reacional, pois nos reatores de micro-ondas adaptados as reações 

de transesterificação ocorrem em 3 minutos e em um forno doméstico em um tempo acima de 

6 minutos. 

As reações foram realizadas em triplicata, o que serviu para demonstrar de maneira 

significativa a fácil reprodutibilidade do processo e a conseqüente eliminação dos efeitos da 

não homogeneidade da irradiação na aceleração do processo de transesterificação. 
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A eficiência dos processos de adequação das matérias–primas e reacional empregando 

micro-ondas doméstica foram confirmadas pela caracterização do biodiesel produzido por 

RMN
1
H e 

13
C, sendo que o controle de qualidade do biodiesel foi confirmado seguindo os 

métodos padrões estabelecidos pelo Regulamento 7 da Agência Nacional de Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis (ANP). 
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7. ESPECTROS SELECIONADOS 
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7.1. Biodiesel metílico de soja produzido in natura por irradiação de micro-

ondas. 
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7.2. Biodiesel metílico de mamona in natura produzido por irradiação de 

micro-ondas. 
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