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RESUMO 
 

LEÃO, Luana Silva. Estudo empírico e cinético da esterificação de ácidos graxos 
saturados sobre o ácido nióbico. Orientador: Donato Alexandre Gomes Aranda. Rio de 
Janeiro: UFRJ/EQ; 2009. Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e 
Bioquímicos. 
 

O biodiesel, uma alternativa sustentável e promissora no processo de 
substituição ao diesel fóssil, pode ser também obtida através da reação de esterificação, 
entre outras rotas, com o reaproveitamento de resíduos graxos de alta acidez. Neste 
contexto e sabendo-se que as matérias-primas que constituem esses diferentes rejeitos 
são compostas por misturas distintas de ácidos graxos, foi estudado a realização da 
esterificação dos 3 principais ácidos graxos saturados isolados (láurico, palmítico e 
esteárico), encontrados na maioria das oleaginosas, utilizando-se como agente 
esterificante o etanol anidro e hidratado, por se tratar da uma matéria-prima nacional e 
renovável. A produção de biodiesel a partir dessa metodologia foi conduzida com o uso 
do catalisador ácido nióbico em pó (HY-340), utilizando os ácidos, láurico, palmítico e 
esteárico para a realização do planejamento experimental. As análises das conversões, 
medidas através da acidez, nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos, 
possibilitou a realização das modelagens empírica e cinética das reações em reator auto 

clave (Reator Parr 4842), bem como verificar a influência das variáveis selecionadas, 
razão molar etanol/ácido graxo (1,2 e 3,0), temperatura (150 e 200 °C) e a concentração 
do catalisador(0 e 20 %). Os coeficientes de correlação apresentaram-se satisfatórios 
para os resultados dos modelos da análise do planejamento de regressão linear, sendo a 
temperatura, a variável que mais influenciou o processo no tempo de 60 minutos. Uma 
abordagem sobre a modelagem empírica do processo global possibilitou a obtenção de 
modelos com boa correlação entre os valores de conversões experimentais e os previstos 
pelo modelo. Neste planejamento, o tempo de reação foi à variável mais significativa. O 
estudo cinético de catálise heterogênea, analisado através da modelagem cinética com 
concentração constante de sítios, se obteve os maiores valores da constante de 
velocidade da reação, em experimentos com razão molar de 1.2, temperatura de 200 ºC 
e concentração de catalisador de 20 %, na maioria dos experimentos realizados. Sendo 
que as reações realizadas com etanol anidro geraram constantes superiores as reações 
onde se utilizou etanol hidratado, destacando os experimentos com ácido palmítico. Por 
apresentarem características estruturais diferentes, foi realizado também uma análises da 
influência do tamanho da cadeia carbônica na conversão dos ácidos graxos em seus 
respectivos ésteres. A analogia entre as propriedades moleculares, possibilitou dispor a 
seguinte linha decrescente de tendência para a reatividade: palmítico > láurico> 
esteárico. As melhores conversões à ésteres, foram entre 73 e 84 %, obtidas nos 
experimentos onde se utilizou os parâmetros no limite superior, de modo que as reações 
com etanol anidro foram superiores as com etanol hidratado. Desta forma, podem-se 
estimar conversões de reações relativas a certas matérias-primas graxas que possuem, na 
maioria da sua composição, os ácidos graxos utilizados. 
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ABSTRACT 

 
LEÃO, Luana Silva. Empirical and kinetic study of esterification of saturated free fatty 
acids above niobic acid. Advisor: Donato Alexandre Gomes Aranda. Rio de Janeiro: 
UFRJ/EQ; 2009. Master Degree of Science in Technology of Chemical and 
Biochemical Processes.  
 

The biodiesel, a promising and sustainable alternative in the replacement of 
fossil diesel, can be obtained through the esterification of fatty acid residues. In this 
context, and knowing that real feedstock compositions involve distinct mixtures of fatty 
acids, was required to carried out of esterification of 3 main saturated fatty acids 
isolated, found in most of the oil, using as a esterifies the anhydrous and hydrous 
ethanol, for treat of a national raw material and renewable.  Ethyl esters were obtained 
using niobic acid as catalyst (HY-340) by experimental design for lauric, palmitic and 
stearic acids. Analyses of the results, measure across the acidity index, in times of 5, 10, 
15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutes, make possible to obtain the empirical and kinetic 
modeling. The reactions were conducted in auto clave reactor (Parr Instruments 4842) 
and it is possible verify the influence of the selected variables like molar ratio fatty 
acid/ethanol (1,2; 2,1 e 3,0), temperature (150, 175 e 200 °C) and catalyst concentration 
(0, 10 e 20 %). The correlations obtained were very satisfactory, for the design analyze, 
being the temperature the most important variable in the process. Evaluating the global 
process was possible to obtain empirical models with good correlation between the 
experimental values of conversions and calculated ones. In this case, time of reaction 
was the most significant variable. Kinetic study of heterogeneous catalysis through of 
models kinetic with constant concentration of sites, obtained the higher values of 
constant velocity of reaction, with 1,2 of  molar ratio, 200 °C of temperature and 20 % 
of catalyst concentration, in the majority of experiments. The reactions carried out with 
anhydrous ethanol generated upper constants than hydrated ethanol, highlighting the 
experiments with palmitic acid. Finally, it was carried out experimental and theorical 
analyses to investigate the influence of length of the molecular chain in the reactivity of 
fatty acids used in this work. The following order of reactivity was observed: palmitic > 
lauric > stearic. The better conversion from ester, were between 73 and 84 %, obtained 
in experiments in the upper limit, where the reactions with anhydrous ethanol were 
better than hydrated. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 

A utilização de fontes renováveis para a produção de energia surge cada vez 

mais como uma necessidade de garantir um desenvolvimento sustentável, para a 

sociedade atual e futura. De fato, os sinais de alerta são frequentes e a conscientização 

das forças de intervenção na sociedade, em geral, para a problemática energética e 

ambiental, tem sido cada vez mais crescente. 

Como fatores decisivos na construção do atual cenário do setor energético, 

podem ser apontados a larga utilização de fontes não renováveis e o elevado consumo 

de energia, o que explica a forte dependência política e econômica dos países 

industrializados face aos países produtores de petróleo. 

Estes combustíveis, sendo extraídos a um ritmo superior ao que se formam, 

correm o risco de desaparecer a breve prazo, assim os países que deles dependem, 

devem desde já preparar-se para este problema. 

O biodiesel é uma da alternativa promissora para diminuir a dependência do 

mundo em relação ao petróleo, por se tratar de uma fonte renovável. 

A utilização de resíduos graxos de elevada acidez é uma alternativa bem 

interessante pela possibilidade de geração de biocombustíveis com baixo custo de 

produção, já que ela foi permitida na Lei 11.097 de 2005. Sem dúvida, essa estratégia 

parece mais atraente do que a utilização de óleos vegetais neutralizados, como os 

exigidos nos processos de transesterificação, e também por não chocar com os 

interesses das indústrias alimentícias. 

Em Belém –PA, a empresa Agropalma, em abril de 2005 colocou em prática um 

processo patenteado pela Escola de Química/UFRJ que produz biodiesel especificado 

pelas normas brasileiras, norte-americana e européia utilizando apenas resíduos ácidos 

do processo de refino de óleo de palma. Esses ácidos graxos são esterificados com 

metanol e etanol e depois destilados a vácuo, gerando assim produto de elevada pureza 

(PORTAL DA AGROPALMA). 

Considerando a metodologia de reaproveitamento de resíduos graxos para 

produção de biodiesel, através de esterificação, como uma dessas buscas, e por haver 

poucos estudos deste tipo de processo, bem como na abordagem sobre a sua modelagem 

cinética, foram escolhidos como matérias-primas para os experimentos o óxido de 
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nióbio (Nb2O5) em pó (HY-340) e os compostos modelos de ácidos graxos saturados 

palmítico, esteárico e láurico. Não foram analisados ácidos graxos insaturados e 

ramificados, apesar desta também ser uma característica importante da molécula. O 

álcool escolhido para o processo foi o etanol (anidro e hidratado) por se tratar de uma 

matéria-prima renovável, de origem nacional e que possui um baixo custo.  

A diferença na composição dos ácidos graxos que constituem os triglicerídeos e 

as borras ácidas, são cruciais, pois determinam as características dos ésteres que deles 

derivam. 

Reações de esterificação já foram realizadas com os ácidos oleico, linoleico, 

palmítico, esteárico e láurico, pela rota metílica, utilizando o catalisador heterogêneo de 

óxido de nióbio (Gonçalves, 2007). Este trabalho é uma complementação dos estudos 

realizados por Gonçalves (2007) e teve por objetivo avaliar a influência dos ácidos 

graxos saturados no processo de produção do biodiesel, utilizando como álcool o etanol 

por ser uma fonte mais limpa de energia que o metanol. 

A estrutura desta dissertação está descrita abaixo: 

 Capítulo 2: Abordagens bibliográficas realizadas sobre o tema; 

 Capítulo 3: Objetivos gerais e específicos desta dissertação; 

 Capítulo 4: Materiais e metodologias utilizadas no desenvolvimento desta 

dissertação; 

 Capítulo 5: Resultados discutidos e comentados; 

 Capítulo 6: Conclusões sobre o tema; 

 Capítulo 7: Estudos sugeridos a fim de se obter maior compreensão sobre o 

assunto; 

 Capítulo 8: Fontes de pesquisas, entre artigos publicados, revistas, sites e livros 

utilizados como fundamentação teórica para esta dissertação. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Histórico 

 

Em 1853, muitos anos antes do primeiro motor a diesel se tornar funcional, os 

cientistas E. Duffy e Patrick já conduziam estudos de transesterificação de óleos 

vegetais para sua utilização como combustível (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008). 

Em 1859, o petróleo foi descoberto na Pennsylvania, tendo sido utilizado na 

época, principalmente para produção de querosene de iluminação (GAZZONI, 2008). 

Desde então a maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petróleo, 

do carvão e do gás natural. Essas fontes, no entanto, são limitadas e com previsão de 

esgotamento no futuro (FERRARI, OLIVEIRA, & SCABIO, 2005).  

  Tendo conhecimento deste fato, no ano de 1900, Rudolph Diesel, inventor do 

motor à combustão interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios, petróleo cru e 

óleo de amendoim e apresentou o primeiro protótipo de motor na Exposição Mundial de 

Paris (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). Ele acreditava que a utilização de 

combustível proveniente da biomassa era o real futuro para o seu motor e já previa a 

importância dos óleos vegetais dentre os combustíveis, apesar da insignificância que a 

eles era atribuída naquela época, conforme registrado em seu discurso realizado em 

1912. (ALTIN, 2001).  

No entanto, a abundância da oferta de petróleo e o seu preço accessível, 

determinaram que, nos anos seguintes, os derivados do petróleo fossem os combustíveis 

preferidos, permitindo que os óleos vegetais fossem destinados para outros usos (PLÁ, 

2003). 

Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o combustível foram evoluindo na 

busca de maior eficiência e menor custo, a tal ponto que, atualmente, não mais é 

possível utilizar petróleo ou óleos vegetais in natura diretamente. Os problemas de 

abastecimento de petróleo no mercado mundial, gerados pelos conflitos armados que se 

iniciaram na década de 30, aliados à tentativa de países europeus de desenvolverem 

alternativas energéticas para as suas colônias tropicais, levaram à busca por soluções 

viáveis para a substituição do combustível fóssil (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007).  
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Então em 1937, G. Chavanne teve a concessão da primeira patente a 

combustíveis obtidos a partir de óleos vegetais (óleo de palma), na cidade de Bruxelas 

na Bélgica. Em 1938 houve o primeiro registro de uso de combustível de óleo vegetal 

para fins comerciais: ônibus de passageiros da linha Bruxelas-Lovaina/BEL 

(RATHMANN, BENEDETTI, PLÁ, & PADULA, 2005). 

Porém, devido às fortes oscilações de preços do petróleo ocorridas nos anos 

subseqüentes, às aplicações com óleos vegetais foram retraídas, tornando a sua 

utilização restrita somente a aplicações emergenciais, como as de guerra no período de 

1939 a 1945 (MA & HANNA, 1999). 

A dimensão da importância que o petróleo adquiriu, pôde ser observada, com a 

crise do petróleo, que elevou os preços em mais de 300 % entre 1973 e 1974, pois os 

países do Oriente Médio descobriram que o petróleo é um bem não-renovável. Os 

produtores de petróleo então diminuíram a produção, elevando o preço do barril de US$ 

2,90 para US$ 11,65 em apenas três meses. As vendas para os EUA e a Europa também 

foram embargadas nessa época devido ao apoio dado a Israel na Guerra do Yom Kippur 

(Dia do Perdão). Com isso, as cotações chegaram a um valor equivalente a US$ 40 o 

barril, aumentando assim, a divida externa do Brasil (GAZZONI, 2008). 

Neste momento, no mundo todo, muitos esforços foram dedicados à superação 

da crise, os quais incidiram a conservação ou economia de energia e usos de fontes 

alternativas de energia. Esse período de crises impulsionou o Brasil num processo de 

desenvolvimento de novas tecnologias com a implantação do Pro-álcool, em 1975, com 

uma tecnologia totalmente nacional. O programa consistia em transformar energia 

armazenada por meio de organismos vegetais (processo de fotossíntese) em energia 

mecânica - forma renovável de se obter energia e, principalmente, um método que não 

agredisse o meio ambiente  (GAZZONI, 2008).  

Como conseqüência da revolução Islâmica, ocorreu à paralisação da produção 

iraniana, provocando em 1979, o segundo choque do petróleo elevando o preço médio 

do barril. Somente após o segundo choque do petróleo, que o Brasil, de forma mais 

ousada, lançou a Segunda Fase do Pro-álcool, com financiamentos que cobriam até 80 

% do investimento fixo para destilarias à base de cana-de-açúcar e até 90 % para 

destilarias envolvendo outras matérias-primas, como a mandioca, sorgo sacarino, 

babaçu, e outros (GAZZONI, 2008). O Brasil passou a produzir álcool em grande escala 
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e 80 % da frota de veículos produzida no país eram com motores a álcool (PORTAL 

BIODIESEL BR, 2008). 

No Brasil o desenvolvimento de outros combustíveis alternativos não teve a 

mesma sorte, que o álcool, apesar dos fatores agroclimáticos, econômicos e logísticos 

positivos. Na época, o governo brasileiro arquivava estudos sobre combustíveis 

alternativos, enquanto a Comunidade Econômica Européia investia, com sucesso, na 

pesquisa de combustíveis alternativos vegetais, entre eles o biodiesel de óleo de canola 

(colza), a matéria prima mais utilizada na Europa. Na Malásia e nos Estados Unidos 

foram realizados experimentos bem sucedidos com palma e soja, respectivamente 

(PORTAL BIODIESEL BR, 2008).  

Em 1980, a Resolução nº 7, do Conselho Nacional de Energia, instituiu o 

Programa Nacional de Produção de Óleos Vegetais para Fins Energéticos (Proóleo) no 

Brasil. Entre outros objetivos, pretendia substituir óleo diesel por óleos vegetais em 

mistura de até 30 % em volume, incentivar a pesquisa tecnológica para promover a 

produção de óleos vegetais nas diferentes regiões do país e buscar a total substituição do 

óleo diesel por óleos vegetais. Foi neste ano que o Dr. Expedito Parente depositou a 1ª 

Patente de Biodiesel no Brasil. Neste período, o Brasil produzia apenas 15 % do 

petróleo consumido e os preços internacionais eram os mais elevados de toda a história, 

resultantes do segundo choque do petróleo. Com a queda dos preços do petróleo, no 

mercado internacional, entre 1983 e 1985, a viabilidade econômica ficou ainda mais 

prejudicada e este programa foi progressivamente esvaziado, embora oficialmente não 

tenha sido desativado (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

Com o petróleo abundante e barato, o cenário econômico era desfavorável ao 

uso do biocombustíveis. Como conseqüência, vários países, inclusive o Brasil, tiveram 

diversos projetos, de produção e uso de energias alternativas, desarticulados. Após esse 

marco, o uso do termo biodiesel cresceu exponencialmente nas publicações e diversas 

plantas foram inauguradas em muitos países europeus, incluindo França e Alemanha e 

em nações em outras partes do mundo (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008). 

A partir de 1986, o preço do petróleo caiu muito. Os preços baixos deixaram de 

criar pressão, para economizar energia e aumentar a produtividade de combustíveis 

alternativos, como o álcool no Brasil.  
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Com isso, no Brasil, por várias razões, incluindo-se a diminuição dos preços do 

petróleo e o desinteresse das grandes empresas, as atividades de produção experimental 

de óleo diesel vegetal, foram paralisadas. Quanto ao Pró-álcool, ele foi deixado de lado 

nas políticas governamentais e por pressões internacionais, o programa foi paralisado 

(PORTAL BIODIESEL BR, 2008).  

Em 1988 se deu o início da produção de biodiesel na Áustria e na França, 

mesmo ano em que se teve o primeiro registro do uso da palavra “biodiesel” na 

literatura (RATHMANN, et.al., 2005). 

O petróleo passou a ter variações de preços (Figura 1) em virtude de questões 

geopolíticas, como a Guerra do Golfo, em 1991, a alta dos preços no mercado 

internacional, no início de 2000, as guerras do Afeganistão e Iraque, em 2002 e 2003, e 

atualmente principalmente por causa do aumento da demanda e da escassez de reservas. 

As bruscas variações dos preços, decorrentes destes fatos, têm afetado a economia 

internacional a ponto de estimularem pesquisas sobre fontes alternativas, que assumiram 

papel crescente na matriz energética mundial com técnicas mais avançadas e 

preocupadas com a sustentabilidade ambiental, as quais deram origem a experiências 

bem sucedidas (GONÇALVES, 2007). 

 

 
Fonte: Portal Biodieselbr, 2008. 

Figura 26 - Variações do preço do petróleo de 1970 a 2010. 



18 
 

O Governo Federal Brasileiro voltou a discutir o uso de biodiesel instituindo o 

Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnológico de Biodiesel – PROBIODIESEL, 

regulamentado pela portaria MCT nº 702, de 30.10.2002, com o intuito de promover o 

desenvolvimento científico e tecnológico do biodiesel, a partir de ésteres etílicos de 

óleos vegetais puros e/ou residuais, sendo efetuados vários estudos por comissões 

interministeriais e em parceria com universidades e centros de pesquisa (SUAREZ & 

MENEGHETTI, 2007). Para viabilização do PROBIODIESEL, o Ministério da Ciência 

e Tecnologia se dispôs a coordenar uma rede de pesquisa e desenvolvimento 

tecnológico para estimar a viabilidade técnica, sócio-ambiental e econômica do mercado 

brasileiro de biodiesel, visando a sua utilização no País (SARDENBERG, 2002). 

Deve-se destacar, também, que neste período o biodiesel deixou de ser um 

combustível puramente experimental, no Brasil, e passou para as fases iniciais de 

produção industrial. A primeira indústria de ésteres de ácidos graxos foi instalada no 

Estado de Mato Grosso em novembro de 2000, começando com uma produção de 1.400 

t/mês de éster etílico de óleo de soja (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). 

O biodiesel ganhou forças por ter diversos estudos apontando que, o uso deste 

biocombustível diminui a emissão de gases relacionados com o efeito estufa, tais como, 

hidrocarbonetos, monóxido e dióxido de carbono, além de materiais particulados e 

óxidos de enxofre, esses últimos responsáveis pela chuva ácida e problemas repiratórios 

(SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). 

Em dezembro de 2004, foi lançado o Programa Nacional de Produção e Uso de 

Biodiesel (PNPB), sendo o seu principal objetivo garantir a produção economicamente 

viável do biocombustível, tendo como tônica a inclusão social e o desenvolvimento 

regional.  

A principal ação legal do PNPB foi à introdução de biocombustíveis derivados 

de óleos e gorduras na matriz energética brasileira pela Lei nº 11.097, de 13 de janeiro 

de 2005. O Artigo 2º desta lei fixou em 5 % em volume o percentual mínimo 

obrigatório de adição de biodiesel ao óleo diesel comercializado ao consumidor final em 

qualquer parte do território nacional. Ficou claro que a adoção da lei deveria ocorrer de 

forma gradual, começando com a mistura de 2 % (B2) implantada em 2008, e chegando 

a mistura de 5 % (B5) até 2013, que poderá ser antecipada para 2010 pelo Governo 

Federal, conforme divulgado pelo Plano Decenal de Expansão de Energia 2007/2016 
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(Plano Decenal de Expansão de Energia 2007/2016, 2007). Porém, o mercado está na 

expectativa de que o B5 seja incorporado no segundo semestre de 2009.  

Os biocombustíveis vêm sendo testados em várias partes do mundo, países como 

Argentina, Estados Unidos, Malásia, Alemanha, França e Itália já produzem biodiesel 

comercialmente, estimulando o desenvolvimento em escala industrial (PORTAL 

BIODIESEL BR, 2008).  

A União Européia detém 60 % da produção mundial de biodiesel. O governo 

garante incentivo fiscal aos produtores, além de promover leis específicas para o 

produto, visando melhoria das condições ambientais através da utilização de fontes de 

energia mais limpas. A tributação dos combustíveis de petróleo na Europa, inclusive do 

óleo diesel mineral, é extremamente alta, garantindo a competitividade do biodiesel no 

mercado (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).  

O maior país produtor e consumidor mundial de biodiesel é a Alemanha, 

responsável por cerca de 42 % da produção mundial. Sua produção é feita a partir da 

colza, produto utilizado principalmente para nitrogenização do solo. A extração do óleo 

gera farelo protéico para ração animal  (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

A semelhança de propriedades entre diesel e biodiesel incentiva e cria 

expectativas otimistas quanto à sua produção. No mundo todo, se pode encontrar 

diversos artigos e patentes relacionados ao uso e produção de biodiesel, onde todos 

buscam desenvolver tecnologias que possam ser aplicadas industrialmente. 

 

2.2 Biodiesel 

 

2.2.1 Definição 

 

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos 

combustíveis minerais, derivados do petróleo. O caráter renovável torna o produto uma 

fonte importante de energia em longo prazo (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).  

No artigo 4° da Lei nº 11.097, de 13 de janeiro de 2005 define-se biodiesel 

como: “Biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em motores à 

combustão interna com ignição por compressão ou, conforme regulamento para geração 
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de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustíveis de 

origem fóssil”. Por esta definição não existe nenhuma restrição quanto à rota 

tecnológica, sendo possível utilizar como biodiesel os produtos obtidos pelos processos 

de transesterificação, esterificação e craqueamento (SUAREZ & MENEGHETTI, 

2007).  

As especificações para biodiesel no Brasil, reguladas pela Resolução ANP N˚ 7, 

de 19 de março de 2008, são menos restritivas que na Europa, de forma a permitir a 

produção do biodiesel a partir de diversas matérias-primas (PORTAL BIODIESEL BR, 

2008). 

A União Européia definiu biodiesel como um éster metílico produzido com base 

em óleos vegetais ou animais (Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu). Dessa 

forma, o biodiesel comercializado na Europa tem de ser obtido pela rota metílica 

(SILVA, 2008). 

Em 1999, o biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados 

Unidos, como o derivado mono-alquil éster de ácidos graxos de cadeia longa, 

proveniente de fontes renováveis como óleos vegetais ou gordura animal, cuja utilização 

está associada à substituição de combustíveis fósseis em motores de ignição por 

compressão (DANTAS, 2006). O biocombustível tem de atender às especificações da 

norma ASTM D 6751 (ASTM – American Society of Testing and Materials). 

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem inúmeras características, 

entre elas destaca-se o fato dele ser virtualmente isento de enxofre e aromáticos; ter 

número de cetano equivalente ao diesel; possuir teor médio de oxigênio em torno de 

11%; ter maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional; possuir 

um nicho de mercado específico, diretamente associado às atividades agrícolas e 

diminuir a poluição ambiental (DANTAS, 2006).  

Sabe-se hoje que o uso direto de óleos vegetais como combustíveis para motores 

é problemático. A combustão direta leva à formação de goma devido à oxidação, 

decomposição do glicerol gerando acroleína (substância tóxica) e à polimerização 

através das ligações duplas dos triglicerídeos durante a armazenagem e combustão, por 

causa da composição e da quantidade de ácidos graxos livres, podendo causar também 

carbonização na cabeça do injetor, diluição do óleo do cárter, resistência à ejeção nos 

segmentos dos êmbolos, contaminação do óleo lubrificante, formação de depósitos de 
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carbono, problemas na atomização do combustível por causa da alta viscosidade e baixa 

volatilidade dos óleos vegetais (que interfere no processo de injeção e leva à combustão 

incompleta), isto é, o conjunto dessas características causa má partida do motor a frio, 

falha e atraso na ignição (GONÇALVES, 2007). 

Com intuito de utilizar os óleos vegetais para fabricação de combustíveis, viu-se 

a necessidade de adaptá-lo, pois esses problemas podem ser contornados através de 

reações químicas que modifiquem a estrutura dos óleos vegetais, bem como a de outras 

matérias-primas, como resíduos graxos, transformando-os em biodieseis. A 

transesterificação, esterificação, a pirólise (que se refere à mudança química ocasionada 

por aplicação de energia térmica na presença de gases), o craqueamento catalítico, a 

decomposição térmica e a microemulsificação (dispersões do óleo e co-surfactante, 

termodinamicamente estáveis) são utilizados para transformação química das moléculas 

do óleo (SRIVASTAVA & PRASSAD, 2000).  É importante que essa nova molécula 

deva apresentar características físico-químicas e termodinâmicas melhor ou, no mínimo, 

semelhantes ao diesel (GONÇALVES, 2007). 

Muitas são as matérias-primas que podem ser usadas na produção de biodiesel, 

como: óleos vegetais, gordura animal e óleos e gorduras residuais. Óleos vegetais e 

gorduras são basicamente compostos de triglicerídeos, ésteres de glicerol e ácidos 

graxos. No óleo de soja, o ácido predominante é o ácido oléico, no óleo de babaçu, o 

láurico e no sebo bovino, o ácido esteárico.  

 

2.2.2  Culturas de oleaginosas e fontes alternativas 

 

A potencialidade nacional quanto à produção de óleos vegetais é garantida pela 

diversidade de culturas que podem ser produzidas no Brasil, Figura 2. A palma e a soja 

se destacam no norte e também na região nordeste, que abrange além destas, as culturas 

de mamona, algodão e babaçu. O sudeste brasileiro se mostra capacitado para o cultivo 

de soja, mamona, algodão e girassol. A região sul inclui, além de soja, girassol e 

algodão, o cultivo de canola. Já no centro-oeste, além das culturas promissoras de soja e 

algodão, também estão inclusas a produção de óleos de mamona e girassol 

(GONÇALVES, 2007). 
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Fonte: PINTO, et. al., 2005. 

Figura 2- Potencialidade brasileira seccionada quanto ao cultivo de oleaginosas. 

 

Além do clima propício o Brasil é um dos países de maior área agricultável do 

mundo, com disponibilidade e potencial para expandir fortemente o cultivo de grãos e 

oleaginosas, de forma que a oferta possa atender simultaneamente a crescente demanda 

nas áreas de alimentos e biocombustíveis (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

Segundo dados da Embrapa e do IBGE de 2007, a área total do território 

brasileiro é de 851 milhões de hectares, dos quais 402 milhões são agricultáveis, sendo 

que apenas 62 milhões são utilizados para o cultivo de lavouras. As áreas ocupadas por 

florestas nativas e biomas são de 440 milhões de hectares, sendo 350 milhões dentro da 

Amazônia Legal. Estes dados mostram existir 340 milhões de hectares de áreas 

agricultáveis, que podem ser utilizadas causando um baixo impacto ambiental, sendo 

que cerca de 90 milhões de hectares estão disponíveis para o plantio imediato 

(PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

CENTRO - OESTE 
Soja, Algodão, 
Mamona e Girassol 

NORTE 
Palma e Soja 

NORDESTE 
Mamona, Palma, 
Soja, Algodão e 
Babassu 

SUDESTE 
Soja, Mamona, 
Algodão e Girassol 

SUL 
Soja, Girassol, 
Canola e Algodão 
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Algumas fontes residuais para a produção de biodiesel são consideradas mais 

atraentes que o óleo vegetal, por terem um custo menor de produção, evitando seus 

descartes e inutilizações ou agrega valor a seus subprodutos, minimizando o impacto 

ambiental, como o caso dos óleos e gorduras animais (obtidas em curtumes, frigoríficos 

e abatedouros de animais de médio e grande porte), óleos residuais (de frituras, 

resultado do processamento de alimentos em lanchonetes, cozinha industriais, 

comerciais e domésticas e indústrias) e borra ácida (resíduo proveniente do processo de 

refino de óleo), rejeitos industriais e esgotos domésticos, ricos em matérias graxas. 

Outra fonte promissora são as microalgas (plantas microscópica que necessita de sol, 

água e gás carbônico para crescer e são ricas em lipídeos, podendo acumular entre 60% 

e 80% do seu peso em ácidos graxos) podendo complementar de forma ambientalmente 

correta a demanda de matéria-prima necessária para produção de biocombustível, 

barateando os custos da mesma (ARANDA & ANTUNES, 2005, GONÇALVES, 2007, 

MUNFORD, 2008). 

A possibilidade de obtenção de ésteres através de óleos e gorduras residuais de 

esgotos se faz importante não somente pela abundância dessas matérias-primas, mas 

também como artifício para evitar a transformação de matéria graxa em metano, um 

danoso contribuinte para o efeito estufa  (PARENTE, 2003).  

 

2.2.3 Processos de produção do biodiesel 

 

Em suma, o processo para produção de biodiesel consiste na seleção do método 

adequado, que varia de acordo com a matéria-prima selecionada: transesterificação para 

os triglicerídeos e esterificação para os ácidos graxos, descritos na Figura 3. 
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Figura 3- Processo para produção de biodiesel a partir de diferentes matérias-

primas. 

 

Nas reações de transesterificação, que geram ésteres e glicerol, os ácidos graxos 

que compõem os triglicerídeos podem realizar trocas com um álcool, ácido ou outro 

ácido graxo, processos chamados de alcoólise, acidólise e interesterificação, 

respectivamente (GONÇALVES, 2007). 

Outras rotas, como os processos de esterificação e interesterificação com 

catálises homogênea, heterogênea ou enzimática, têm sido investigados por 

apresentarem altas conversões, facilidade de separação entre as fases geradas, 

seletividade e especificidade do biocatalisador (enzima) com condições mais brandas de 

temperatura e pressão (evitando a desnaturação da enzima), facilidade de recuperação 

do glicerol e a possibilidade de reutilização do catalisador  (FARIA, 2004). 
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2.2.4 Inserção do biodiesel na matriz energética brasileira 

 

  Estima-se hoje, que as reservas mundiais de petróleo se esgotarão por volta do 

ano de 2046. Porém, é de se prever que antes do esgotamento das reservas o preço do 

petróleo ficará tão elevado que, sua utilização como combustível não seria mais 

interessante, denotando uma necessidade da obtenção de alternativas de recursos 

energéticos que permitam a substituição do petróleo (RATHMANN, et. al., 2005). 

 O Biodiesel, como sendo o combustível que mais se aproxima das características 

do diesel, tem sido a alternativa mais viável pra substituição do diesel, reduzindo assim, 

a dependência que se tem em relação ao petróleo. 

Assim denota-se que é preciso manter e aumentar os investimentos nos projetos 

de biodiesel, inserindo o Brasil no que há de mais moderno em termos de combustíveis. 

Além disso, não se pode deixar de considerar os impactos sociais que a inserção desta 

nova cadeia proporcionará, a qual pode levar à geração de emprego e renda. Estimativas 

iniciais apontam para a inclusão de 250.000 famílias com emprego no meio rural, por 

meio tanto da agricultura familiar, quanto pelo desenvolvimento da indústria nacional 

de pesquisa e equipamentos. Essa inserção social, através de empregos, realizar-se-á 

basicamente nas regiões com maior potencial para produção de oleaginosas, 

especialmente as regiões Norte e Nordeste (PORTAL DO DESENVOLVIMENTO 

AGRÁRIO, 2009).  

O governo federal criou, em 2007, o Programa de Aceleração do Crescimento 

(PAC), que tem como um dos pilares, a desoneração de tributos para incentivar mais 

investimentos no Brasil, o desafio da política econômica do governo federal é estimular 

o crescimento do PIB e do emprego, intensificando ainda mais a inclusão social e a 

melhora na distribuição de renda (PORTAL DO GOVERNO BRASILEIRO, 2008).  

Com a criação do PAC, há a perspectiva de um crescimento, catalisado, das 

cidades pelo apoio e incentivo às indústrias. Para que o projeto seja concretizado, 

pesquisadores impulsionam seus estudos rumo à geração de energias alternativas que 

supram a demanda, garantindo o desenvolvimento do país, mudando o quadro de 

dependência em combustíveis fosseis que o país possui como mostra a Figura 4. 
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Fonte: Portal Petrobras, 2007. 

Figura 4 - Utilização, em porcentagem, de combustível no Brasil em 2007. 

 

Com intuito de garantir a auto-suficiência, o PAC estabeleceu um aumento de no 

mínimo 20 % da produção de combustíveis acima do consumo nacional em petróleo, 

gás natural e combustíveis renováveis, visando assegurar a liderança do Brasil em 

biocombustíveis (GONÇALVES, 2007). 

O setor fechou o ano de 2008 com produção de biodiesel de quase 1,2 bilhões de 

litros, tendo capacidade de 2,5 bilhões de litros de produção, um aumento de cerca de 

200 % em relação a 2007. Isso se deve ao início da obrigatoriedade do B2 no primeiro 

semestre e no aumento para o B3 no segundo. Não podemos deixar de destacar também 

a alta do preço do barril de petróleo em 2008 que atingiu, no mês de julho, o valor de 

US$147 por barril (Figura 5), situação que impulsiona o aumento da utilização do 

biodiesel (DUARTE, 2008). 
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Fontes: BROADCAST (I) e ANP (II), apud PORTAL BIODIESEL BR, 2008. 

 

Figura 5  – Cotação do barril de petróleo de 159 litros (I) e da produção de biodiesel no 

Brasil de 2006 à 2008 (II) 
 

Estima-se, que em 2009, alguns problemas deverão ser solucionados como, a 

capacidade ociosa da indústria, os problemas de variação cambial e volatilidade das 

commodities (DUARTE, 2008).  

As 33 indústrias que participaram do 12º Leilão de Biodiesel da ANP, em 

novembro de 2008, venderam o produto a um patamar de R$ 2,40 e, juntas, se 

comprometeram a entregar durante o primeiro trimestre de 2009 um volume 330 

milhões de litros (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

Mesmo com a crise econômica ainda em estado agudo, as expectativas para 

2009 são grandes, sendo aguardado, por exemplo, a obrigatoriedade da mistura do B4 e 

do B5 (4 % e 5 % de biodiesel no diesel mineral, respectivamente) (DUARTE, 2008). 

Para suprir a demanda do mercado, a produção de biodiesel vem crescendo 

exponencialmente. Hoje no Brasil temos um total de 107 usinas (incluindo as instaladas 

e em construção) em 24 estados (a maior parte concentrada em Mato Grosso, São Paulo 

e Minas Gerais), sendo que destas, 49 estão em produção, 60 possuem autorização da 

ANP e 29 adquiriram o selo social (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

A entrada do biodiesel na matriz energética brasileira reduz as externalidades 

negativas para o sistema econômico que o uso do diesel mineral provoca. Assim, a 

valoração propicia traduzir os benefícios ambientais para a linguagem econômica, 

(I) (II) 
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contribuindo para a efetiva internalização destes efeitos na política pública do biodiesel 

no Brasil (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

 

2.3 Aspectos Econômicos e Ambientais 

 

Para uma correta abordagem da viabilidade do biodiesel em relação ao diesel, 

alguns fatores como custo de produção das diferentes matérias-primas, escala de 

produção da unidade de transesterificação e/ou esterificação e a incidência tributária no 

produto, devem ser considerados  (LIMA, 2007). 

O maior fator econômico a ser considerado para se ter o custo da produção do 

biodiesel, é a matéria – prima, pois ela é responsável por 80 % do custo total de 

operação (BALAT, 2008). Quando essas matérias-primas utilizadas se tratam de 

oleaginosas, como a soja e a palma, que são commodities, têm-se preços alterados em 

relação ao mercado internacional, cotados em dólar  (LIMA, 2007).  

O custo de produção envolve, além de custos com matéria-prima (óleo vegetal e 

álcool), o custo com catalisador, mão-de-obra, energia, custos administrativos e 

financeiros (custos de capital), além da margem do produtor, que devem ser levados em 

consideração. Por isso, muitos autores avaliam este custo separando-o em duas etapas, a 

etapa agrícola (composta pela plantação) e a etapa industrial  (LIMA, 2007). 

Em 2008, com a implantação do biodiesel, evitou-se a importação de 1,1 bilhões 

de litros de diesel de petróleo, o que representa um ganho de aproximadamente US$ 976 

milhões na balança comercial. Mesmo assim, a importação líquida de diesel ultrapassou 

4 bilhões de litros em 2008, com aumento de 36 % em relação a 2007. Ou seja, 

aumentou-se a dependência do país num combustível específico, seja em termos de 

volume demandado, seja em valor monetário  (PORTAL BIODIESEL BR, 2008). 

Este gasto contraproducente na balança comercial brasileira teria sido ainda 

maior se não houvesse a mistura compulsória de biodiesel (B2 no 1º semestre e B3 no 

2º semestre de 2008). Além desse fato positivo para o biodiesel, há de se considerar 

efeitos indiretos de sua produção e uso, que propicia a movimentação de economias 

locais e regionais, seja na etapa agrícola ou na indústria de bens e serviços. Mais do que 

um combustível ambiental e socialmente correto, o biodiesel se configura como uma 
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solução para mitigar ou eliminar a dependência de diesel importado (PORTAL 

BIODIESEL BR, 2008). 

O consumo de combustíveis fósseis derivados do petróleo apresenta um impacto 

significativo na qualidade do meio ambiente. A poluição do ar, as mudanças climáticas, 

os derramamentos de óleo e a geração de resíduos tóxicos são resultados do uso e da 

produção desses combustíveis. Nos Estados Unidos, os combustíveis consumidos por 

automóveis e caminhões são responsáveis pela emissão de 67 % do monóxido de 

carbono - CO, 41 % dos óxidos de nitrogênio - NOx, 51 % dos gases orgânicos reativos, 

23 % dos materiais particulados e 5 % do dióxido de enxofre - SO2. Além disso, o setor 

de transportes também é responsável por quase 30 % das emissões de dióxido de 

carbono - CO2, um dos principais responsáveis pelo aquecimento global. A 

concentração de dióxido de carbono na atmosfera tem aumentado cerca de 0,4 % 

anualmente. 

Países como Japão, Espanha, Itália e países do norte e leste europeu têm 

demonstrado interesse em produzir e importar biodiesel, especialmente, pela motivação 

ambiental. Na União Européia, a legislação de meio ambiente estabeleceu que, em 

2005, 2 % dos combustíveis consumidos deveriam ser renováveis e, em 2010, 5 %.  

O 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 biodiesel é queimado na 

combustão do motor  (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).  

O efeito da maior concentração de CO2 na atmosfera é um agravamento do 

originalmente benéfico efeito estufa, isto é, tende a ocorrer um aumento da temperatura 

maior do que o normal; um aquecimento global. Em outras palavras, a temperatura 

global tende a subir, podendo trazer graves conseqüências para a humanidade. 

O relatório do Painel Intergovernamental de Mudanças Climáticas - IPCC de 

2007 mostrou que a taxa anual de crescimento da concentração de dióxido de carbono 

foi maior nos últimos dez anos (1995-2005 média: 1,9 ppm por ano) do que foi desde o 

começo da medição continua e direta da atmosfera (1960-2005 média: 1,4 ppm por ano) 

apesar de existir variações de crescimento de um ano para outro. A emissão de dióxido 

de carbono anual aumentou em uma media de 6,4 % (6,0 para 6,8 %) (RELATÓRIO 

IPCC/ONU, 2007). 
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Os benefícios ambientais podem, ainda, gerar vantagens econômicas para o país. 

O Brasil poderia enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no protocolo de Kyoto 

e nas diretrizes dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo – MDL, se não fosse uma 

medida compulsória e se fosse utilizada, uma mistura, acima de 4 %. Existe, então, a 

possibilidade de venda de cotas de carbono por meio do Fundo Protótipo de Carbono - 

PCF, pela redução das emissões de gases poluentes, e também de créditos de seqüestro 

de carbono, por meio do Fundo Bio de Carbono - CBF, administrados pelo Banco 

Mundial.  

O MDL – Mecanismo de Desenvolvimento Limpo – estabelecido no artigo 12 

do Protocolo de Kyoto (Anexo A), é um instrumento que busca a contribuição para o 

desenvolvimento sustentável de países em desenvolvimento, bem como a redução de 

gases causadores do efeito estufa (GEE), responsáveis pelo aquecimento global da terra. 

A utilização do biodiesel como combustível apresenta várias características positivas em 

relação às emissões de GEE, pois contribui com a redução qualitativa e quantitativa dos 

níveis de poluição ambiental, ao substituir o óleo diesel e outros derivados do petróleo. 

O biodiesel torna-se uma importante fonte de energia, pois é considerada uma fonte 

limpa e capaz de reduzir as emissões de GEE em relação aos combustíveis fósseis, bem 

como possibilita a diminuição da dependência em relação ao petróleo. 

Diferente do que ocorre com um combustível fóssil que, pela sua própria 

natureza, só gera gases de combustão sem ter no seu processo de fabricação a fase 

agrícola de fixação de carbono. 

A produção e utilização de biodiesel, por sua vez possibilitam o surgimento dos 

novos mercados com a agregação de valor às matérias-primas, a geração de empregos, a 

redução das importações de petróleo e óleo diesel refinado, a melhoria na balança 

comercial e o incremento de economias regionais. 

As emissões de poluentes locais (controlados e não controlados) do biodiesel 

variam em função do tipo da matéria graxa (triglicerídeos e ácidos graxos) utilizada 

para a produção do biodiesel, ou seja, o tipo de óleo vegetal (soja, mamona, palma, 

girassol, etc), gordura animal ou resíduo.  

Contudo, estudo da União Européia mostra aumento das emissões de NOx 

associado ao biodiesel em relação as do diesel de petróleo, entretanto, não é 

impedimento para a disseminação do biodiesel devido às grandes vantagens em relação 
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aos outros poluentes. Porém, existem estudos em andamento, visando reduzir a 

formação do NOx mediante o emprego de catalisadores adequados a identificação da 

fonte ou propriedade que pode ser modificada, para minimizar as emissões e a mudança 

do tempo de ignição do combustível, com a finalidade de alterar as condições de 

pressão e temperatura de modo a proporcionar menor formação de óxido de nitrogênio. 

Outro estudo analisou apenas as emissões de gases de efeito estufa, geradas pelo 

ciclo de vida do insumo álcool (desconsiderando as emissões de gases de efeito estufa 

do ciclo de vida da matéria graxa), o uso do biodiesel metílico reduz a emissão de gases 

causadores do citado efeito em 95 %. Quanto ao biodiesel etílico, a redução é de 96,2 

%, havendo, portanto, diferença pouco significativa entre os dois ésteres. Todavia, a 

utilização de etanol é mais desejável por se tratar de uma matéria - prima nacional e por 

ser uma fonte renovável de energia.  

O exercício de valoração dos custos evitados da poluição, devido ao uso do 

biodiesel, apresenta o objetivo de oferecer elementos que justifiquem uma política 

tributária, ou mesmo de subsídios, que internalize os benefícios ambientais existentes.  

 

2.4 Ácidos Graxos 

 

Óleos e gorduras são formados basicamente por moléculas de triglicerídeos, 

apresentando-se em diferentes estados físicos à temperatura ambiente. A diferença entre 

óleos (líquidos, ácidos graxos predominantemente insaturados) e gorduras (sólidas a 

temperatura ambiente, ácidos graxos predominantemente saturados), reside na 

proporção e no tipo de ácidos graxos presentes no grupo acila dos triglicerídeos, já que 

os óleos e gorduras possuem estrutura química composta de 98 % de triglicerídeos e 

uma pequena quantidade de mono e diglicerideos (MORETTO & FETT, 1998).  

Os triglicerídeos são ésteres composto de três ácidos graxos e uma molécula de 

glicerol. Eles contêm substancial quantidade de oxigênio na sua estrutura. Os ácidos 

graxos variam no tamanho da cadeia de carbono e números de ligações duplas. 

Diferentes tipos de óleos e gorduras possuem diferentes tipos de ácidos graxos 

(BALAT, 2008) 

Ácidos graxos são compostos formados por uma cadeia de carbonos, de onde se 

deriva a propriedade lipossolúvel, e um grupo carboxila terminal, proporcionando 
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características ácidas. São conhecidos ácidos graxos com comprimento de cadeia de 

carbonos variando entre 2 e 30, porém os mais comuns são aqueles que variam entre 12 

e 22 átomos de carbono (TURATTI, GOMES, & ATHIÉ, 2002). A presença ou não de 

insaturações (duplas ligações na cadeia hidrocarbônica) classifica-os como: saturados, 

apenas ligações simples, e insaturados aqueles que possuem uma (monoinsaturados) ou 

mais de uma (poliinsaturados) insaturações na molécula (GRAFZIOLA, SOLIS, & 

CURI, 2002). 

Estes compostos são, geralmente, representados por símbolos numéricos (por 

exemplo, C18:2 n6); onde o número justaposto ao C indica o número de átomos de 

carbono; o segundo número, após os dois pontos, o número de duplas ligações e o 

número após o “n” expressa a posição da última dupla ligação a partir do grupamento 

metil terminal. 

 Os ácidos graxos com 2-4 átomos de carbono são considerados ácidos graxos de 

cadeia curta ou voláteis; entre C6-C12, os de cadeia média, que formam os 

triglicerídeos de cadeia média e entre C14-C24, constituem cadeia longa. Os ácidos 

graxos poliinsaturados podem ser classificados em n-6 e n-3. Na Tabela 1 podemos 

verificar a estrutura química, a fórmula e o nome de alguns tipos de ácidos graxos 

presentes em óleos e gorduras. 

 

Tabela 1- Característica de alguns ácidos graxos comuns. 

Ácido graxo Nome sistemático Estrutura *(xx:y) Fórmula 
Láurico Dodecanóico 12:00 C12H24O2 

Mirístico Tetradecanóico 14:00 C14H28O2 
Palmitico Hexadecanóico 16:00 C16H32O2 
Esteárico Octadecanóico 18:00 C18H36O2 
Arachidico Eicosanóico 20:00 C20H40O2 
Behenico Docosanóico 22:00 C22H44O2 
Lignocérico Tetracosanóico 24:0 C24H48O2 
Oléico Cis-9-Octadedenóico 18:1 C18H34O2 
Linoléico Cis-9,cis-12-Octadecadienóico 18:2 C18H32O2 
Linolênico Cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatrienóico 18:3 C18H30O2 
Erúcico Cis-1-Docosenóico 22:1 C32H42O2 

*xx:y indica xx carbonos do ácido graxo com y ligações duplas. 
Fonte: BALAT, 2008 
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As propriedades físicas dos ácidos graxos e dos compostos que os contenham 

são determinadas, principalmente, pelo comprimento e pelo grau de insaturação da 

cadeia hidrocarbônica dos mesmos. A cadeia hidrocarbônica apolar é a responsável pela 

insolubilidade dos ácidos graxos na água. Logo, quanto maior a cadeia do ácido graxo e 

menor o número de duplas ligações, menor a solubilidade em água e álcool. De outro 

modo, o ponto de fusão aumenta com o número de átomos de carbono e diminui com o 

número de insaturações de ácidos graxos que compõem o óleo ou gordura. A presença 

de duplas ligações (insaturações) na cadeia faz com que haja uma modificação espacial 

na cadeia carbonada promovendo seu dobramento no plano o que confere um arranjo 

mais fraco entre as moléculas o que permite uma dissociação mais fácil, conferindo o 

estado físico mais liquefeito em relação ao ácido graxo saturado de número de carbonos 

correspondente. Na Figura 6 a seguir podemos observar as moléculas de alguns ácidos 

graxos saturados e insaturados presentes nos óleos ou gorduras vegetais. 
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Figura 6- Moléculas de ácidos graxos saturados e insaturados. 

 

As propriedades físicas essenciais dos óleos e gorduras, como a viscosidade, o 

ponto de fusão e a estabilidade térmica, são determinados de acordo com a composição 

química de ácidos graxos do triglicerídeo, permitindo assim prever, o comportamento 

de cada óleo ou gordura e de seus derivados.  

Um alto grau de insaturação do óleo confere instabilidade à estocagem do 

biocombustível, manifestando-se na forma de escurecimento do líquido e favorecendo a 

formação de depósitos (FARIA, 2004). 
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Na Tabela 2, apresenta-se a composição dos ácidos graxos integrantes de alguns 

óleos e gorduras, onde se observa a predominância dos ácidos láurico, palmítico, 

esteárico, oléico e linoléico. 

 

Tabela 2- Composição de ácido graxo de alguns óleos e gorduras (%). 

Matéria- 
prima 

Composição de ácidos graxos 
Caprílico 

8:0 
Cáprico 

10:0 
Láurico 

12:0 
Mirístico 

14:0 
Palmítico 

16:0 
Esteárico 

18:0 
Oleico 
18:1 

Linoleico 
18:2 

Linolênico 
18:3 

Erúcico 
22:1 

Amendoim 0,0 0,0 0,0 0,0 10,4 8,9 47,1 32,9 0,5 0,2 
Canola 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7 2,8 21,9 13,1 8,6 50,9 
Oliva 0,0 0,0 0,0 0,0 11,0 3,6 75,3 9,5 0,6 0,0 
Côco 8,3 6,0 46,7 18,3 9,2 2,9 6,9 1,7 0,0 0,0 
Milho 0,0 0,0 0,0 0,0 9,9 3,1 29,1 56,8 1,1 0,0 
Palma 0,1 0,1 0,9 1,3 43,9 4,9 39,0 9,5 0,3 0,0 
Açafrão 0,0 0,0 0,0 0,0 6,6 3,3 14,4 75,5 0,1 0,0 
Girassol 0,0 0,0 0,0 0,0 6,0 5,9 16,0 71,4 0,6 0,0 
Soja 0,0 0,0 0,0 0,0 10,3 4,7 22,5 54,1 8,3 0,0 
Sunola* 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 4,4 88,2 4,3 0,1 0,0 
Algodão 0,0 0,0 0,0 0,8 22,9 3,1 18,5 54,2 0,5 0,0 
Sebo 
Bovino 0,0 0,1 0,1 3,3 25,2 19,2 48,9 2,7 0,5 0,0 

Nata 5,5 3,0 3,6 11,6 33,4 3,4 27,8 3,1 0,6 0,0 
Toucinho 
de porco 0,0 0,1 0,1 1,4 25,5 5,8 47,1 8,9 1,1 0,0 

*uma variedade de óleo de girassol, agora com maior quantidade de ômega 9. 
Fonte: BALAT, 2008 

 

A superioridade na acidez dos ácidos carboxílicos, em relação ao álcool, pode 

ser atribuída principalmente à estabilidade por ressonância do íon carboxilato, que 

estabelece que moléculas e íons sejam estabilizados por ressonância, especialmente 

quando uma molécula ou íon puder ser representado por duas ou mais estruturas de 

ressonância equivalentes. A estabilização por ressonância do ânion do ácido é maior 

porque são equivalentes e porque nenhuma separação de cargas opostas ocorre nele, 

isso diminui a energia livre do ânion e, desse modo, decresce a variação de energia livre 

positiva necessária para a ionização, tornando esta forma mais ácida. No caso dos 

alcoóis ou seus ânions, nenhuma estrutura de ressonância de estabilização é possível. A 

explicação alternativa da maior acidez de ácidos carboxílicos é o efeito indutivo do 

grupo carbonila, onde a atração de elétrons do seu grupo carbonila (C=O) é superior 

quando comparado com o grupo -CH2 do álcool, pois há um oxigênio fortemente 

eletronegativo deslocando a nuvem eletrônica. Dessa forma, o grupo carbonila é 

altamente polarizado e carrega uma grande carga positiva no carbono da carbonila (por 

causa da ressonância), o que adiciona seu efeito indutivo de atração de elétrons ao do 

átomo de oxigênio do grupo hidroxila ligado a ele; estes efeitos combinados tornam o 
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próton da hidroxila muito mais positivo do que o próton do álcool, separando-se mais 

facilmente (SOLOMONS & FRYHLE, 2001). 

É possível que, a adição de carbonos na cadeia carbônica dos ácidos graxos 

diminua sua polaridade e, conseqüentemente, o efeito de ressonância, aumentando o 

efeito indutivo, implicando na diminuição da acidez e, por conseguinte, a reatividade. 

Assim como, o incremento de insaturações na cadeia carbônica eleva à polaridade do 

ácido, que enfraquecem as mesmas e favorece à ressonância, elevando a reatividade 

(SOLOMONS & FRYHLE, 2001). 

Sabe-se que os ácidos graxos possuem um pKa da ordem de 4,8. Isto significa 

que, em uma solução onde o pH é 4,8, metade da concentração o ácido está ionizada; a 

um pH maior (7, por exemplo) praticamente todo o ácido encontra-se ionizado, 

formando um sal com o seu contra-íon; num pH menor (3, por exemplo) todo o ácido 

encontra-se protonado, facilitando a esterificação do mesmo (SOLOMONS & 

FRYHLE, 2001). 

Devido a estes fatos, a busca de catalisadores ácidos que sejam mais ativos que 

aqueles tradicionalmente usados tem se tornado objeto de vários grupos de pesquisa.  

Gonçalves (2007) realizou estudos sobre a esterificação metílica de ácidos 

graxos puros, utilizando o ácido nióbico (HY-340) como catalisador. Os ácidos graxos 

testados nesses estudos foram: linoleico, oléico, esteárico, palmítico e láurico, por serem 

os mais encontrados nos óleos vegetais. Neste estudo, foi realizado um planejamento 

experimental fatorial completo para cada ácido graxo. A autora obteve os melhores 

resultados de conversão quando utilizado os limites superiores das variáveis 

independentes, ou seja, temperatura 200 °C, razão molar (metanol:ácido graxo) igual 3 e 

20 % de catalisador. Para essas condições as conversões obtidas, após 1 hora de reação, 

foram: 95,91 % de linoleato de metila 90,18 % de oleato de metila, 92,26 % de laurato 

de metila, 88,00 % de palmitato de metila e 85,93 % de estearato de metila. A autora 

concluiu que a alta reatividade para os ácidos linoléico e oléico está ligada ao fato de 

que, dentre os ácidos abordados, são os que possuem insaturações, uma e duas ligações 

duplas, respectivamente, que conferem maior polaridade a estas moléculas, assim como 

para ácidos graxos de cadeia curta. A maior polarização dos átomos das moléculas dos 

ácidos (íon carboxilato) permite uma instabilidade de carga que facilita a quebra de 

ligações, pois as enfraquecem. Já para os ácidos saturados, há uma contribuição maior 
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do efeito indutivo da cadeia carbônica saturada para diminuir essa instabilidade de 

cargas nesses íons, tornado as ligações menos instáveis que para os ácidos insaturados 

(linoléico e oléico) e de cadeia curta (láurico). 

Como conseqüência da origem distinta de cada éster, estes apresentam 

propriedades diferentes. Em geral, para compostos saturados e insaturados temos o 

seguinte comportamento (Tabela 3) das propriedades dos combustíveis dos quais serão 

derivados. 

 

Tabela 3- Variação das propriedades do combustível de acordo com o ácido graxo do 

qual derivam. 

Propriedades Saturado Monoinsaturado Poliinsaturado 
Número de cetano Alto Médio Baixo 
Ponto de congelamento Alto Médio Baixo 
Estabilidade Alta Média Baixa 
Emissão de NOx Redução Aumento médio Aumento grande 
Lubricidade Baixa Média Alta 

Viscosidade Aumenta com o comprimento da cadeia e com o grau 
de saturação 

Calor de combustão Aumenta com o aumento da cadeia do éster 
Pontos de névoa e fluidez Diminuem com o aumento da ramificação do éster 

Fonte: (GONÇALVES J. A., 2007) 

 

Esta distinção entre as características também podem ser encontrados para 

pontos de ebulição, fusão, congelamento, estabilidade e viscosidade aferidos para 

ésteres metílicos de diferentes ácidos graxos. O Anexo B apresenta uma abordagem 

mais destacada sobre as características de vários tipos de ácidos e seus respectivos 

ésteres. 

O número de cetano é uma das mais importantes propriedades para motores á 

diesel e mede a qualidade do combustível através do tempo de atraso na ignição do 

motor; quanto menor for o tempo de atraso, maior será o número de cetano, ou seja, 

maior a qualidade do combustível. Sua variação de acordo com o tamanho da cadeia e 

de insaturação do ácido graxo é ilustrada na Figura 7. 
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Fonte: TYSON, 2004. 

Figura 7- Variação do número de cetano de acordo com o tipo de éster metílico. 

 

Um ponto importante para a produção de biodiesel a partir dessas matérias-

primas é a baixa velocidade da reação. O álcool utilizado para a reação tem baixa taxa 

de dispersão da matéria-prima e ocorre a formação de água que inibe a conversão para 

ésteres. Portanto, um excesso de álcool deve ser usado e a mistura deve ser agitada 

vigorosamente (MA & HANNA, 1999). 

 

2.5 Esterificação 

 

A reação de formação de ésteres através de ácidos graxos é denominada 

esterificação, que consiste na obtenção de ésteres a partir da reação entre um ácido 

graxo e um álcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formação de água como 

subproduto (Figura 8). A reação de esterificação pode ser catalisada por catalisadores 

ácidos de Brøsnted ou de Lewis, por catalisadores básicos de Lewis, além de enzimas 

(CARDOSO, 2008).  

 

 

 

 

 

 

Figura 8- Reação de esterificação do ácido carboxílico. 
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A reação de esterificação é um processo reversível e o ácido catalisa tanto a 

reação direta (esterificação) como a reação inversa (hidrólise do éster). Assim, para 

deslocar o equilíbrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remoção de 

um dos produtos, preferencialmente a água, ou utilizar um excesso de um dos regentes, 

como o álcool  (NEVES, 2008). 

Nesta reação, no procedimento mais comum, o ácido carboxílico é protonado 

por um ácido de Brønsted, facilitando o ataque nucleofílico do álcool na carbonila, 

formando um intermediário tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido 

da perda de uma molécula de água e formando uma molécula de éster, como 

demonstrado na Figura 9.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9- Mecanismo da reação de esterificação de ácidos graxos catalisadas por ácidos 

de Brønsted. 

 

A taxa de conversão do ácido graxo em ésteres depende diretamente da maneira 

como a reação será conduzida, bem como das condições do processo. Assim o curso da 

esterificação será influenciado por vários fatores que incluem qualidade da matéria-

prima (teor de ácidos graxos livres e presença de água), temperatura reacional, razão 

molar álcool/ácido graxo e concentração de catalisador  (LIMA, 2007). 

A esterificação pode ser utilizada para aumentar o rendimento de ésteres, quando 

o óleo vegetal ou a gordura utilizada apresentam acidez elevada. Esse processo pode 

estar relacionado, por exemplo, a uma etapa de pré-neutralização para a remoção de 

resíduos de ácidos graxos livres (SILVA, 2008). 
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A técnica da esterificação para produção de biodiesel foi aperfeiçoada por 

ARANDA e ANTUNES (2003 e 2004). A matéria-prima utilizada neste processo foi o 

resíduo proveniente do refino do óleo de palma, ao contrário da transesterificação, que 

não emprega resíduos. A empresa AGROPALMA, em Belém (PA), se destaca por ser a 

primeira fábrica no mundo a utilizar um catalisador heterogêneo para produção de 

biodiesel através do licenciamento da patente PI03011038. 

 

2.6 A Importância da Rota Etílica 

 

O biodiesel, utilizado em vários países da Europa e nos Estados Unidos, são 

ésteres produzidos pela rota metílica. O metanol, também chamado de álcool metílico é 

um álcool geralmente obtido de fontes fósseis não-renováveis. Ele é normalmente 

encontrado como subproduto da indústria do petróleo. Entretanto, o metanol, em 

quantidades menores, pode ser obtido por destilação seca da madeira e gás de síntese. 

(LIMA, 2004).  

Sabe-se que a tecnologia de produção de biodiesel pela rota metílica é 

totalmente dominada, o que não se pode dizer a respeito da rota etílica que ainda possui 

seus entraves. 

Contudo, o etanol tem propriedades combustíveis e energéticas similares ao 

metanol. Além disso, o etanol apresenta a vantagem de não ser tóxico e de ser 

biodegradável ao contrário do metanol que, por sua vez, tem uma toxicidade elevada, 

trazendo malefícios à saúde, podendo causar, inclusive, cegueira e câncer. O metanol 

também apresenta maiores riscos de incêndio e produz chama invisível, fatos, que o 

tornam proibitivo para uso em pequenas escalas de produção  (RAMOS, 2009).  

O etanol é de origem renovável, com produção nacional baseada em uma agro-

indústria consolidada e muito bem distribuída, cujas propriedades são bem mais 

compatíveis com a produção de biodiesel em pequena ou média escala desde que haja 

solução tecnológica para os problemas inerentes à sua utilização. Além disto, a opção 

pelos ésteres etílicos resulta em biodiesel de melhores propriedades, amplia suas 

eventuais aplicações de mercado e oferece uma série de benefícios sócio-ambientais que 
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podem atuar como elementos indutores em um mercado cada vez mais ávido por 

soluções ambientalmente corretas em toda a cadeia de produção  (RAMOS, 2009).   

Contudo, ainda há uma série de questionamentos com relação à produção de 

biodiesel pela rota etílica e há uma série de trabalhos em desenvolvimento.  

Existe tecnologia de produção de biodiesel a partir de etanol como descrita por 

uma patente (PI 0403140-7), que pertence hoje a Petrobio Biodiesel e que foi adquirida 

da MB do Brasil Biodiesel, empresas de Piracicaba e Ribeirão Preto respectivamente, 

todas no interior de São Paulo. A patente foi criada completamente por químicos 

brasileiros e hoje é um processo que tem condições de fabricar biodiesel com etanol, de 

maneira econômica, prática e com boa qualidade e disponível nas linhas industriais 

"batelada", "semicontínuas" e "contínuas" cobrindo assim todo o universo de potenciais 

produtores do biocombustível além de aceitar o tradicional metanol, tornando "TOTAL 

FLEX" a fabricação do biodiesel (aceita qualquer álcool). Assim como a Petrobio, a 

empresa Fertibom, em Catanduva – SP também utiliza a rota etílica de produção de 

biodiesel. 

 Convém salientar, que embora o metanol seja a tecnologia que prevaleça como 

opção mais imediata, a opção pela produção de biodiesel utilizando o etanol deve ser 

considerada como estratégica e de alta prioridade para o país. Isso pode ser atribuído a 

diversas razões tais como as implicações ambientais, econômicas, políticas e sociais. 

 

2.7 Nióbio 

 

O Brasil é o detentor das maiores reservas mundiais de nióbio, além de ser o 

maior produtor mundial desse elemento. As reservas mundiais conhecidas de nióbio são 

de 14,5 × 106 t, sendo que o Brasil detém 12 × 106 t. A produção brasileira de nióbio 

representa 60% da produção mundial. Outros países produtores de nióbio são Canadá 

(0,59 x 106 t), Nigéria (0,32 x 106 t) e Zaire (0,42 x 106 t). Estes dados mostram uma 

extraordinária supremacia do Brasil nesses aspectos (FILHO, 2006). 

O nióbio é um metal de número atômico 41, massa atômica relativa 92,906 , 

pertencendo ao mesmo grupo, na tabela periódica, do tântalo e do vanádio (FILHO, 

2006). 
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Ele é um elemento que pode acomodar facilmente um grande número de ligantes 

apresentando diferentes números de coordenação. Por esta razão sua química de 

organometálicos é muito rica e um grande número de novos complexos de nióbio tem 

sido relatado em várias publicações. O nióbio apresenta diferentes números de oxidação 

que variam de + 5 até - 3, sendo que sua química é dominada pelos estados de oxidação 

maiores, especialmente + 5. 

O nióbio nunca ocorre na natureza na sua forma livre de metal, e sim como uma 

mistura de óxidos metálicos como as columbitas (Fe/Mn)(Nb/Ta)2O6 e o pirocloro 

NaCaNb2O6F. 

O pentacloreto de nióbio (NbCl5) é um sólido amarelo que se hidrolisa 

rapidamente transformando em HCl e NbOCl3 ou Nb2O5.nH2O (ácido nióbico). Ele se 

dissolve em solventes não aquosos como alcoóis e acetonitrila e forma complexos 

estáveis, na proporção 1:1, com uma variedade de ligantes doadores, incluindo éteres, 

tioéteres, aminas terciárias e nitrilas (FILHO, 2006).  

Do consumo total de nióbio explorado, 10 % são utilizados na produção de 

óxido de nióbio. Este óxido pode ser obtido a partir de dois processos distintos, um a 

partir do pirocloro e o outro através do processamento de columbita-tantalita. O 

primeiro é realizado pela CBMM, desde 1980, e o outro é obtido como subproduto do 

tântalo. 

Muitos pesquisadores concentram suas atenções nas aplicações industriais de 

nióbio e seus compostos, para produção de catalisadores industriais e outros compostos. 

Devido à sua alta resistência à corrosão, alta condutividade elétrica e alto índice de 

refração, o nióbio é ideal para aplicações químicas e metalúrgicas (FILHO, 2006). Entre 

estas aplicações podemos destacar: a catálise heterogênea (componentes de 

catalisadores ou adicionados em pequenas quantidades a catalisadores), tecnologia 

nuclear (indústria espacial e aeronáutica com as ligas nióbio – alumínio – titânio), 

supercondutividade (magnetos com liga nióbio – estanho), indústria eletrônica 

(capacitores), cerâmicas, implante ósseo e suturas internas (é completamente inerte aos 

fluidos corpóreos) e produção de lentes especiais (como as destinadas a microscópios, 

binóculos, máquinas fotográficas, filmadoras e telescópios) (PORTAL CBMM, 2009). 
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Contudo, de 85-90 % da produção mundial de nióbio é aplicada na indústria do 

aço na forma de ligas de ferro-nióbio, que podem conter de 40 a 70 % de nióbio 

(FILHO, 2006). 

Sendo um eletrófilo forte o NbCl5 é um candidato potencial para agir como ácido 

de Lewis e portanto mediar várias reações orgânicas. Por esta razão tem recebido 

contínua atenção por parte de vários pesquisadores, especialmente nas últimas duas 

décadas.  

As amplas aplicações do Nb2O5 como catalisadores, o possibilita ser usado como 

suporte, como fase suportada em sílica, magnésio, titânio, zircônio, zeólitas e alumina 

ou associado a outros metais (V, Pt, Mo e W) melhorando a sua seletividade em 

diversas reações (Braga, 2003). Sítios de Lewis são encontrados em todos os óxidos de 

nióbio suportados, enquanto sítios de Brönsted somente em suportes de alumina e de 

sílica (de la CRUZ, 2004). 

Ushikubo et al, (1993) mostraram que para o ácido nióbico tratado entre 100 ºC 

e 300 ºC, existe um grande número de sítios ácidos com constante de acidez de Hamett 

de H0 = –5,6, correspondendo ao do ácido sulfúrico a 70 %. Isso enfatiza seu destaque 

no uso como sólidos ácidos calcinado a temperaturas moderadas. Mas se o tratamento 

térmico atingir 500 °C, sua superfície torna-se praticamente neutra, devido à eliminação 

de grupos OH ou à perda da capacidade de absorção de água. A acidez natural da nióbia 

sem tratamento impede a adsorção de CO2. A complexidade estrutural do Nb2O5 deve-

se ao polimorfismo que está relacionado com o método de preparação e com a 

temperatura de calcinação. 

Sendo a catálise heterogênea um fenômeno de superfície, o conhecimento da 

área específica e distribuição de poros destes catalisadores são importantes na 

interpretação da atividade catalítica. A liberação das águas intercamadas por tratamento 

térmico pode causar queda na cristalinidade do ácido nióbico, ocasionando um ligeiro 

aumento da área específica, aumentando a atividade catalítica, o que justifica a 

utilização de pré-tratamento por calcinação. Segundo a CBMM a área superficial do 

ácido nióbico em pó é aproximadamente 110 m2/g. 

Alguns estudos (TANABE, 2003; NOWAK & ZIOLEK, 1999; TITHER, 2001) 

listam várias aplicações de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo nióbio 

demonstram melhor desempenho do que sistemas catalíticos tradicionais. Nesse 
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contexto, o nióbio apresenta-se como potencial substituto de catalisadores homogêneos 

não só devido à sua acentuada acidez, como também pelo fato de ser matéria-prima 

nacional. Por conseguinte, a aplicação do ácido nióbico é de grande importância 

econômica e estratégica para o Brasil.  

Lima (2007) testou o uso do óxido de nióbio em pó na hidroesterificação do óleo 

de mamona e soja para produção de biodiesel. As reações foram conduzidas em um 

reator autoclave (batelada), onde os reagentes foram misturados sob agitação constante. 

Nas reações de hidrólise foram observados os efeitos da razão molar água/óleo (5, 10 e 

20), da temperatura (250, 275 e 300 °C) e da concentração de catalisador (0, 10 e 20 %) 

sobre a conversão e a taxa inicial da reação. Nas reações de esterificação foram 

observados os efeitos da razão molar metanol/ácido graxo (1,2; 2,1 e 3), da temperatura 

(150, 175 e 200 °C) e da concentração de catalisador (0, 10 e 20%) sobre a conversão e 

a taxa inicial da reação. Todos os dados foram observados, segundo o planejamento 

experimental traçado e analisado pelo programa Statistica 6.0. As concentrações de 

ácidos graxos e ésteres, foram monitoradas, nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 

minutos, por medidas titulométricas de acidez. Os produtos gerados foram submetidos a 

análises por cromatografia gasosa e viscosidade. As condições avaliadas como ótimas 

em termos de conversão (%) após 1 hora de reação, para as reações de hidrólise, para o 

óleo de mamona (82,30 %) e de soja (84,32 %), foram observadas na razão molar 

água/óleo 5, conduzida a 300°C com 20 % de catalisador e para as reações de 

esterificação dos ácidos graxos de mamona (87,24 %) e soja (92,24 %), foram 

observadas a razão molar metanol/ácido graxo 3, conduzida a 200 °C com 20 % de 

catalisador. Pôde observar então uma elevada conversão no processo de 

hidroesterificação, utilizando como catalisador o óxido de nióbio, que acelerou a 

conversão em um pequeno intervalo de tempo (30 minutos). 

Vale ressaltar que o ácido nióbico, por ser um catalisador heterogêneo pode 

auxiliar no desenvolvimento de processos catalíticos alternativos que trariam um grande 

impacto para a melhoria dos processos em termos econômicos e ambientais (de la 

CRUZ, 2004), pois, os catalisadores heterogêneos reduzem os gastos do processo 

devido à possibilidade de regeneração do catalisador para posterior reutilização, 

reduzindo os problemas de corrosão e formação de sal, minimizando a produção de 

efluentes com a remoção apenas física do processo. 
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2.8 Variáveis do Processo 

 

Nas reações de esterificação, as principais variáveis do processo são razão molar 

entre álcool/ácido graxo, o tipo de álcool, o catalisador, a temperatura, a taxa de 

conversão do processo (que está diretamente relacionada ao tempo de reação) e a 

agitação a ser utilizada. Sendo a conversão do processo, a variável de resposta. 

Com a finalidade de garantir a formação dos produtos, um excesso de álcool 

deve ser adicionado para deslocar o equilíbrio químico da reação no sentido da 

formação dos ésteres, portanto, a razão molar álcool/ácido graxo deve ser maior do que 

em relação à razão estequiométrica de 1:1. A razão molar está associada com o tipo de 

catalisador usado. Assim, a atividade dos catalisadores heterogêneos é muito 

dependente do tipo do álcool. Para cadeias lineares a atividade diminui com o aumento 

da cadeia, devido à diminuição da polaridade, o que reduz a ativação da molécula e a 

produção de biodiesel  (MA & HANNA, 1999) 

De uma forma geral, a reatividade dos alcoóis varia segundo o tipo de álcool em 

função do processo de desidratação. Sendo maior nos alcoóis primários, seguido dos 

secundários e depois pelos terciários. Outros problemas encontrados com alcoóis estão 

relacionados com impedimento estéreo e a proximidade das hidroxilas. Quanto mais 

ramificada for a cadeia carbônica e mais próximo estiverem às hidroxilas no álcool, o 

processo será mais lento e com menor limite de esterificação (baixa conversão) (LIMA, 

2007). 

O tipo e quantidade de catalisador influenciam na reação pelo fato do catalisador 

ser uma substância que afeta diretamente a velocidade de uma reação, saindo do 

processo inalterado. Um catalisador muda apenas a velocidade de uma reação; ele não 

afeta o equilíbrio porque acelera tanto a reação direta como também a reação inversa 

(LIMA, 2007).  

O aumento na temperatura acarretará um aumento na energia cinética média das 

moléculas, aumentando assim, a probabilidade de colisões das moléculas. Com este 

aumento de colisões um maior número de moléculas irá se chocar e com isto aumenta-

se a probabilidade destas moléculas atingirem a energia igual à energia de ativação, 

produzindo uma maior quantidade de produto em um menor tempo (CARDOSO, 2008). 
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Experimentos realizados por Peng et. al (2008), mostraram que a quantidade de 

catalisador aumenta a velocidade de reação até um determinado limite, onde um 

acréscimo de catalisador não causa influencia. O mesmo pôde ser observado no 

aumento da temperatura reacional. 

 

 

2.9 Planejamento de Experimentos 

 

O planejamento de experimentos é uma técnica estatística muito utilizada para 

determinar as variáveis que exercem maior influência no desempenho de um 

determinado processo, resultando em melhorias para o mesmo, tais como: aumento de 

rendimento, reduções de tempo, possibilitando redução do custo operacional, redução 

da variação do processo, e melhor concordância entre valores obtidos 

experimentalmente e os previstos. É usado para obter um modelo matemático 

apropriado que descreva certo fenômeno, utilizando o mínimo de experimentos, os 

quais são selecionados de forma a representar o fenômeno, permitindo eficiência e 

economia no processo experimental com a seleção do modelo plausível e estimação 

eficiente dos parâmetros do modelo selecionado (CALADO & MONTGOMERY, 

2003).  

O planejamento fatorial completo é indicado para quando há poucas variáveis no 

processo, o que implica menor quantidade de experimentos, e é altamente eficiente para 

obter informações sobre todos os fatores investigados (BAYNE & RUBIN, 1986). 

Para se ter objetividade, a realização do planejamento, deve ser pré-definida a 

escolha dos critérios como, a das variáveis independentes envolvidas (controladas no 

processo, também chamadas de fatores ou regressores), da faixa de variação destas (que 

delimita a quantidade de níveis) e a da variável de resposta (grandeza medida). No caso 

de duas ou mais variáveis independentes, o planejamento fatorial completo é mais 

adequado, pois permite uma combinação de todas as variáveis em todos os níveis, 

obtendo-se assim uma análise de uma variável, sujeita a todas as combinações das 

demais, o efeito de uma ou mais variáveis na resposta de um processo e previsão da 

interação entre os fatores  (CALADO & MONTGOMERY, 2003). 
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Planejamentos fatoriais são extremamente úteis para medir efeitos (ou 

influências) de uma ou mais variáveis na resposta de um processo. O usual é realizar um 

planejamento com dois níveis, no máximo três. O uso de mais níveis aumentaria 

sobremaneira o número de pontos experimentais, fato esse que se quer evitar quando se 

propõe um planejamento experimental.  

A representação de um planejamento experimental em dois níveis é denominada 

2k, onde 2 significa o número de níveis e k o número de fatores. Os dados experimentais 

devem ser obtidos e correlacionados através de uma equação matemática, do tipo Y = f 

(X), sendo X uma variável independente (também chamada de fator), onde os níveis são 

os diferentes valores atribuídos a estas variáveis e Y a variável dependente (também 

chamada de resposta) corresponde à medida quantitativa da influência que os níveis 

escolhidos exercem sobre o processo em estudo (CALADO & MONTGOMERY, 

2003). 

Algumas características são consideradas para verificação da adequação do 

modelo calculado, como: baixo desvio padrão (ε), tanto dos parâmetros quanto do 

modelo, coeficiente de correlação (R2) próximo à unidade, análise dos resíduos através 

dos gráficos de valores previstos versus observados ou probabilidade normal de 

resíduos, por exemplo, onde ambos devem apresentar valores próximos à linha da 

normalidade, significância dos parâmetros e suas interações. 

A replicação, como a adição de pontos centrais no planejamento fatorial, é um 

dos princípios mais importantes de um planejamento, pois permite a obtenção do erro 

experimental e a obtenção de uma estimativa mais precisa de todos os parâmetros desse 

modelo sem afetar as estimativas usuais dos efeitos. Além disso, permite a verificação 

das características de adequação do modelo, podendo implicar em outros modelos, 

sendo necessária a utilização de, por exemplo, um planejamento com ponto central para 

determinação do modelo de segunda ordem (ou quadrático) dos fatores, que adéquem os 

dados mais significativamente que o modelo linear (CALADO & MONTGOMERY, 

2003). No entanto, modelos lineares são usualmente utilizados. 

Normalmente, a modelagem é iniciada com um modelo linear, se no caso em 

estudo, este modelo não se adequar, modelos mais complexos devem ser utilizados 

(quadrático ou cúbico). É importante ressaltar que todas as variáveis independentes (ou 

fatores) são analisadas nas suas formas codificadas (ou escalonadas). 
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Para o caso de somente uma variável independente envolvida, tem-se a chamada 

Regressão Linear Simples. Para o caso de mais de uma variável independente 

envolvida, tem-se a chamada Regressão Linear Múltipla. A regressão é medida a partir 

de uma equação matemática que é chamada Equação de Regressão (ou Modelo de 

Regressão). 

O modelo de regressão linear múltipla (Equação 1) pode ser representado por:  

 

Y = β0 + β1 x1 + β2 x2 +...+ βn xn + ε    Equação 1 

 

O parâmetro β0 é conhecido como interseção do plano ou coeficiente linear. Os 

outros parâmetros (β1, β2 , β3 ... βn) são conhecidos como coeficientes parciais de 

regressão, porque no caso de duas variáveis independentes, β1 mede a variação esperada 

em Y por unidade de variação em x1 , quando x2 for constante e β2 mede a variação 

esperada em Y por unidade de variação em x2 , quando x1 for constante. Em suma, o 

parâmetro βj representa a variação esperada na resposta Y por unidade de variação 

unitária em xj, quando todos os outros regressores (ou variáveis independentes) xj (i≠j) 

forem mantidos constantes. O erro só pode ser calculado quando são realizadas réplicas 

e no caso de alguns planejamentos experimentais estas réplicas são feitas do ponto 

central, este erro representa o erro de todo o modelo. 

Modelos que incluem efeitos de interação podem ser analisados pelos métodos 

de regressão linear múltipla (Equação 2). Uma interação entre duas variáveis pode ser 

representada por um termo cruzado no modelo, como na equação: 

 

Y = β0 + β1 x1 + β2 x2 + β12 x1x2 + ε     Equação 2 

 

Para uma análise da adequação deste modelo proposto, identificando se o 

mesmo representa bem o conjunto de pontos experimentais, alguns itens devem ser 

considerados: Desvio-padrão dos parâmetros estimados e do modelo; significância 

estatística dos parâmetros estimados; coeficiente de determinação (R2) e análise dos 

resíduos. (CALADO & MONTGOMERY, 2003). 

Muitos pesquisadores utilizam o planejamento experimental para a realização de 

experimentos para a produção de biodiesel. O objetivo destes pesquisadores é reduzir o 
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tempo necessário para o desenvolvimento de processos, reduzirem custo e aumentar a 

produtividade. 

GONÇALVES, et. al. (2007), realizou estudos da esterificações dos principais 

ácidos graxos isolados encontrados na maioria das oleaginosas (linoléico, oléico, 

láurico, palmítico e esteárico), utilizando óxido de nióbio em pó, como catalisador. As 

quantidades de catalisador foram variadas de 0 a 20 % p/p e observadas a influência da 

razão molar metanol/ácido graxo (1,2 a 3) e da temperatura reacional (150 a 200 °C).  

Na condição de limite superior, os ácidos apresentaram as maiores conversões à ésteres, 

entre 85 % e 92 %. Modelos empíricos foram determinados estatisticamente através de 

um planejamento experimental 23, nos quais a temperatura é a mais influente em todos 

os casos, cujos ajustes apresentaram R2 acima de 0,9. Já para os modelos globais, com 

R2 a partir de 0,80, o tempo de reação e a massa de catalisador foram os mais 

significativos, ao contrário do volume, que foi desprezado em todos os modelos. 
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3. OBJETIVO 
 

3.1 Geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi a obtenção dos diferentes ésteres etílicos a 

partir da esterificação dos ácidos graxos saturados, láurico, palmítico e esteárico, 

utilizando como agentes esterificantes alcoóis etílicos anidro e hidratado e como 

catalisador o óxido de nióbio (Nb2O5) em pó (HY-340). 

 

3.2 Específico 

 

 Através dos resultados do planejamento experimental, encontrar um modelo 

empírico que represente o mais fielmente possível uma relação entre a conversão e as 

variáveis independentes investigadas e determinar o efeito dos parâmetros nas reações 

em cada experimento sob distintas condições e estabelecer um modelo que represente o 

processo global; 

 Fazer uma abordagem cinética, utilizando-se um modelo matemático 

homogêneo proposto pelo professor Diógenes Câmara, 2009, imprescindível na 

previsão do comportamento da reação em ampliada escala. O modelo representa a 

variação da conversão em função do tempo reacional; 

 Fazer uma analogia entre os dados experimentais para cada ácido e cada álcool 

e através dela estabelecer critérios químicos das moléculas dos ácidos que justifiquem 

seus comportamentos de reatividade para a reação de esterificação. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 Materiais 

 

Para execução dos experimentos foram utilizados basicamente os seguintes 

equipamentos e instrumentos de medidas. 

- Reator PARR 4842; 

- Balanças analítica e semi-analítica; 

- Mufla; 

- Estufa; 

- Densímetro (Anton Parr – modelo DMA 4500) 

- Utensílios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espátulas, balões 

volumétricos, funis de separação, etc. 

 

E os compostos químicos: 

- Ácido Palmítico (MP Biomedicals); 

- Ácido Láurico (Vetec); 

- Ácido Esteárico (Vetec); 

- Ácido Nióbico em pó (HY-340) cedidos pela CBMM S. A.; 

- Álcool etílico anidro 99,9% (Tédia Brasil); 

- Álcool etílico hidratado 93,1% (Posto BR – Ilha do Fundão); 

- Solução alcóolica de fenolftaleína (10%); 

- Soluções 0,1N e 0,25N de NaOH; 

 
 

4.2 Metodologia 

 

4.2.1 Acidez 
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Os valores de acidez de todos os ácidos graxos puros foram medidos em 

triplicata como forma de identificar o valor do Branco de cada ácido graxo. A acidez 

livre é expressa pela percentagem de ácidos graxos livres de uma gordura ou óleo. 

Geralmente, são expressas em ácido oléico todas as gorduras e óleos exceto os de 

palmiste e copra (expressos em ácido láurico) (GONÇALVES, 2007). 

Para análise de acidez, uma amostra contendo os ácidos graxos livres é pesada 

diretamente em um erlenmeyer contendo uma mistura de solventes neutros (50mL de 

álcool etílico, gotas de NaOH 0,1N e 1mL de fenolftaleína), onde é dissolvida. Estes 

ácidos são neutralizados pela solução alcalina de NaOH 0,25N, previamente 

padronizada, através de titulação, até que se atinja, por no mínimo 30 segundos, o ponto 

de viragem do indicador usado, a fenolftaleína, cuja mudança de cor atinge o rosa após 

o ponto de equivalência. O índice de acidez percentual (I) foi calculado em relação à 

massa do ácido oléico, conforme a Equação 4 abaixo. Subseqüentemente, a execução 

das esterificações foi processada.  

 

I = [V x 7,05] / Ma                                           Equação 4  

 

Onde: 

“V” é o volume (mL) de NaOH 0,25mol/L gasto da titulação, “7,05” é uma constante 

(g/mL) obtida pela multiplicação entre a concentração do álcali (0,00025mol/mL), a 

massa de ácido oleico (282g/mol) e o valor 100 (para obter o resultado já em 

porcentagem), e Ma é a massa da amostra (g). 

 

4.2.2 Reações de Esterificação 

 

O processo de esterificação foi conduzido utilizando-se reagentes padrões dos 

ácidos láurico, palmítico e esteárico (70 g), com álcool etílico anidro e hidratado, 

separadamente. O catalisador utilizado foi o ácido nióbico em pó (HY-340), pré-

calcinado a 200 ºC/1h antes da utilização, devido à detecção do aumento de atividade 

causada por este tipo de tratamento (USHIKUBO, IIZUKA, HARTTORI, & TANEBE, 
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1993). Sendo que todos componentes foram variados de acordo com o planejamento de 

experimentos.  

Foram realizados dois planejamentos para cada tipo de ácido graxo, devido à 

utilização de dois alcoóis diferentes. A reação se deu em reator batelada tipo autoclave 

em aço inoxidável (PARR modelo 4842), com copo de 300 mL de capacidade, 9.000 psi 

de pressão máxima de trabalho, agitador (mantido a 500 rpm), termopar com painel 

indicador de temperatura e rotação, e válvula coletora de alíquota do meio reacional 

acoplados (Figura 10). 

 

 
 

Figura 10- Reator PARR modelo 4842 utilizado para a realização das reações de 

esterificação. 

 

Os experimentos foram realizados com os ácidos graxos puros, adotando-se um 

planejamento experimental randomizado para cada ácido graxo com cada álcool, todos 

com 2 níveis e adição de 3 pontos centrais para avaliar a resposta da conversão da 

reação para cada tipo de ácido isoladamente com cada tipo de álcool, cujas variáveis 

independentes selecionadas foram: razão molar (etanol/ácido graxo), concentração de 

catalisador (% em massa de HY-340 em relação à massa usada de ácido graxo) e 

Reator Autoclave 

1 – Agitador mecânico; 

2 – Válvula coletora de 

amostra; 

3 – Manta aquecedora; 

4 – Copo do reator 

(recipiente de aço inoxidável 

de volume útil de 300mL; 

5 – Termômetro (Termopar); 

6 – Medidor de pressão 

(mmHg e psi); 

7 – Aparelho de 

monitoramento da reação; 

1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 



43 
 

temperatura (ºC), totalizando a execução de 11 experimentos para cada ácido com cada 

álcool.  

A razão molar (RM) etanol/ácido graxo foi de 1,2, por estar próximo à razão-

molar estequiométrica (1 mol de ácido graxo : 1 mol de etanol) e de 3,0 por estar 

representando um excesso de etanol. Ambas foram escolhidas por também terem sido 

utilizadas em estudos realizados por Gonçalves (2007), com a utilização de metanol. A 

temperatura (T) variou de 150 a 200 ˚C, pois como relatado por Lima (2007) o processo 

de esterificação ácida requer elevadas temperaturas para que possa ocorrer, sobretudo, 

na ausência de catálise homogênea. 

Pode ser observado, que o limite inferior de concentração de catalisador (C), 

utilizado foi de zero, com o intuito de analisar o desempenho da reação na ausência do 

mesmo. 

A partir destes limites foi possível realizar a montagem da matriz de 

planejamento, segundo suas variáveis reais e escalonadas (entre parênteses) para cada 

tipo de reação realizada (Tabela 4). 

 

Tabela 4- Matriz de planejamento fatorial 23 para as reações de esterificação dos ácidos 

graxos láurico, palmítico e esteárico com etanol anidro e hidratado. 

Experimentos Temperatura 
(ºC) 

Razão Molar 
(etanol/ ácido graxo) 

Concentração de 
Catalisador HY-340 

(% em relação à massa do ácido graxo) 
1 150 (-1) 1,2 (-1) 0 (-1) 
2 200 (+1) 1,2 (-1) 0 (-1) 
3 150 (-1) 3,0 (+1) 0 (-1) 
4 200 (+1) 3,0 (+1) 0 (-1) 
5 150 (-1) 1,2 (-1) 20 (+1) 
6 200 (+1) 1,2 (-1) 20 (+1) 
7 150 (-1) 3,0 (+1) 20 (+1) 
8 200 (+1) 3,0 (+1) 20 (+1) 

9 C 175 (0) 2,1 (0) 10 (0) 
10 C 175 (0) 2,1 (0) 10 (0) 
11 C 175 (0) 2,1 (0) 10 (0) 

 

Os experimentos de 9 a 11 corresponderam às triplicatas do ponto central (níveis 

zero) definido pelo planejamento. Os resultados obtidos a partir desses experimentos 

possibilitaram o cálculo do desvio padrão dos parâmetros (ε) e do modelo (ε*) como um 

todo e, por conseguinte, uma visão da variância do experimento em estudo. 
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A temperatura designada pelo planejamento, de acordo com cada experimento, 

demorava em média 20 minutos para ser atingido, só a partir de então o tempo da reação 

era iniciado. Isto justifica conversões acima de zero para o tempo zero de reação. 

A densidade do álcool anidro e hidratado foram medidas em densímetro com 

intuito de avaliar a pureza de cada álcool (com auxílio do Handbook – Chemical 

Engineers, PERRY), podendo assim se obter a massa correta a ser utilizada em cada 

experimento, como descrito na Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Concentração (mol/L) em função da razão molar para o etanol anidro (a) e 

hidratado (b). 

Razão molar (a) 
(etanol anidro/ácido graxo) 

Láurico Palmítico Esteárico 

CA0 CB0 CA0 CB0 CA0 CB0 

1,2 3,43 4,11 2,82 3,38 2,59 3,11 

2,1 2,90 6,09 2,44 5,13 2,28 4,79 

3,0 2,52 7,56 2,17 6,53 2,04 6,11 
 

Razão molar (b) 
(etanol hidratado/ácido 

graxo) 

Láurico Palmítico Esteárico 

CA0 CB0 CA0 CB0 CA0 CB0 

1,2 3,38 4,36 2,79 3,12 2,57 3,31 

2,1 2,85 6,44 2,42 5,46 2,25 5,09 

3,0 2,47 7,96 2,14 6,89 2,00 6,46 
CA0 – concentração molar inicial de ácido graxo; 
CB0 – concentração molar inicial do álcool. 

 

Após iniciada a marcação do tempo de reação, alíquotas do meio reacional 

foram recolhidas nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos para cada reação, 

com objetivo de avaliar a conversão (XA) no tempo “t” de coleta da alíquota, calculada 

através da Equação 5, que se baseia no índice de acidez. 

 

XA = [(Ibco – Ialq) / Ibco] x 100                             Equação 5 

 



45 
 

Onde, Ibco é o índice de acidez do branco da amostra, medida em triplicata para 

a mistura dos reagentes (antes da reação) na proporção estabelecida para cada 

experimento e Ialq é o índice de acidez da alíquota reacional, coletada no tempo “t”. 

Ao final da reação de esterificação o produto foi diretamente submetido a 

secagem para a retirada da água e do etanol residual. Quando utilizado o catalisador, o 

mesmo pode ser recuperado por filtração. O produto final da reação foi submetido à 

análise de acidez. 

Uma comparação entre a conversão da reação de esterificação com o etanol 

anidro e hidratado foi realizada, para avaliar a influência da água no processo. 

 

4.3 Análise Estatística do Planejamento 

 

4.3.1 Regressão Linear 

 

A avaliação estatística dos efeitos principais e de interação entre as variáveis, 

bem como a adequação das respostas obtidas pelos planejamentos fatoriais, foi realizada 

com auxílio do programa STATISTICA 6.0. 

A forma quantitativa de se prever os efeitos que as variáveis aleatórias causam 

no sistema reacional pode ser representada através de uma equação matemática (ou 

modelo de regressão), em geral essa determinação é iniciada com a predição de um 

modelo linear, devido à busca por modelos matemáticos mais simples que permitam 

uma descrição adequada do sistema. Se caso este modelo não representar 

adequadamente o sistema em estudo, modelos mais complexos como os modelos 

quadráticos ou cúbicos podem ser propostos (DOMINGOS, 2005). Para tal predição as 

variáveis aleatórias utilizadas foram à temperatura (ºC; T), razão molar etanol/ácido 

graxo (mol/L; R) e concentração de catalisador (%; C). Neste caso a equação 

matemática utilizada para o planejamento fatorial (Equação 6) com três fatores, pode ser 

expressa por: 

 

Y = a + b.T + c.R + d.C + e.T.R + f.T.C + g.RC + h.TRC          Equação 6 
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Onde, a, b, c, d, e, f, g e h são os parâmetros do modelo 

 

É importante ressaltar que o planejamento foi analisado com as variáveis 

aleatórias na forma codificada (entre –1 e +1). Isto se tornou necessário devido o fato 

das variáveis utilizadas no planejamento serem de diferentes ordens de grandeza, como 

por exemplo 200 ºC de temperatura e 0 % de catalisador (LIMA, 2007). 

 

4.3.2 Regressão Linear Multipla – Modelo Global 

 

Adicionado ao modelo empírico linear gerado para a conversão ao longo da 

reação foi possível ajustar um modelo linear global, que pudesse relacionar todos os 

dados experimentais obtidos (incluindo cada tempo, de 5 a 60 minutos) em todo o 

processo. Em tal situação, está-se interessado em filtrar as variáveis candidatas para se 

obter um modelo de regressão que contenha o “melhor” subconjunto de regressores. 

Para essa predição foi utilizada a técnica de eliminação regressiva, pelos métodos de 

“forward stepwise” e “backward stepwise”. Os algoritmos começam com todos os k’s 

candidatos a regressores (variáveis ou fatores) do modelo, então o regressor com menor 

estatística parcial F é eliminado. Assim, ocorre com o grupo de regressores restantes, 

aquele com potencial para a eliminação será encontrado. O algoritmo termina quando 

nenhum regressor a mais pode ser eliminado. 

Para essa predição foram utilizadas como variáveis aleatórias, a razão molar 

etanol/ácido graxo (mol/L; R), a massa de catalisador (g ; Mc.), a temperatura reacional 

(°C; T), o volume do reator (mL; V) e o logaritmo natural do tempo (lnt) e como 

variável resposta, a conversão global (ηG). A equação 7 abaixo, foi proposta para ajuste 

dos modelos: 

Y = i + j.T + l.R + m.Mc + n.V + o.ln t            Equação 7 

 

onde i, j, l, m, n e o são os parâmetros estimados. 

 

 



47 
 

4.4 Modelagem Cinética 

 

Além da modelagem empírica realizada estatisticamente (válida somente dentro 

dos limites estabelecidos), uma modelagem baseada em conceitos fenomenológicos foi 

testada com intuito de possibilitar extrapolação das condições, das variáveis 

independentes e elucidar as taxas de reação para a esterificação de ácidos graxos por 

dois métodos distintos para diferentes tipos de catálise.  

 Os parâmetros foram calculados com auxílio do programa Fortran (versão 6.0) 

através das análises entre as conversões e os tempos medidos para cada ácido com cada 

tipo de álcool. O critério adotado para adequação do modelo foi baseada no método dos 

mínimos quadrados (quanto menor a diferença ao quadrado dos valores previstos e 

observados, melhor a adequabilidade do modelo) e pelo gráfico dos valores simulados 

sobre os valores experimentais (quanto mais afastados os pontos experimentais da linha 

com os pontos simulados, maior o erro). 

Para análise foi utilizado um Simulador para Determinação de Parâmetros 

Cinéticos para estimar as constantes k1 e k2 de um modelo reversível, utilizando a rotina 

inversa R2W, sendo k1 a constante de formação do produto e k2 a constante da reação 

reversível. O modelo testado foi desenvolvidos pelo professor Câmara (IPRJ –UERJ), 

em 2009.  

Os parâmetros solicitados pelo programa são: volume do reator, massa do ácido 

graxo utilizado, peso molecular do ácido graxo utilizado, massa do álcool utilizado, 

peso molecular do ácido graxo utilizado e os resultados experimentais de conversão. 

A modelagem aplicada neste trabalho está relacionada com a cinética de reação 

heterogênea, em que sítios ativos em materiais adsorventes sólidos microporosos atuam 

catalisando a reação. Estes sítios específicos estão sujeitos à formação de materiais 

carbonáceos, que podem desativá-los levando à redução da atividade catalítica, com 

sérias implicações para o processo. 

Na abordagem de modelagem cinética com concentração constante de sítios 

usada, a reação de esterificação consiste em uma reação reversível, ilustrada na figura 

11. Na qual, um ácido graxo livre (representado por A) reage com um álcool de cadeia 

curta (representado por B) mediante os sítios ativos do catalisador heterogêneo 
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(representados por St), formando os ésteres (reapresentado por C) e a água (representado 

por D) (BARBOSA, CÂMARA, & ARANDA, 2009). 

 

 
 

Figura 11 - Reação de esterificação reversível com concentração constante de sítios. 

 

Os modelos cinéticos que descrevem o caso I estão listados abaixo, mostrando 

no primeiro termo do lado esquerdo, respectivamente, a variação da concentração de 

biodiesel, de água, ácido graxo e álcool. Os termos k1 e k2 representam, 

respectivamente, as constantes cinéticas de formação e consumo de biodiesel. 

(BARBOSA, CÂMARA, & ARANDA, 2009). 

 

        Equação 8 

 

       Equação 9 

 

      Equação 10 

 

     Equação 11 

 

Com intuito de verificar se o modelo proposto se adequou aos dados 

experimentais, foram calculados os valores de keq, a partir dos valores de k1 e k2 obtidos 

no Simulador para Determinação de Parâmetros Cinética, conforme descrito na  

equação 12. Obtendo este valor de keq, foram calculados os valores de XAeq para cada 

experimento realizado, podendo analisar, dessa forma, a proximidade aos dados 

experimentais. Os valores de XAeq foram calculados de acordo com as equações 13 e 14, 

sendo uma para razão molar de 1,2 (no equilíbrio) e outra para de 3,0 (caso onde a 
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estequiometria da reação é diferente, entre o etanol e o ácido graxo utilizado), 

respectivamente. 

 

      Equação 12 

 
 

                 
 

Equação 13 
 
 
 

       Equação 14 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 

5.1 Análise de densidade do álcool 

 

A análise de densidade (ρ) dos alcoóis utilizados foi realizada em um aparelho 

denominado densímetro (DMA 4500). As medições da densidade inicial e final dos 

alcoóis anidro e hidratado foram feitas para verificar se houve variação na quantidade 

de água contida nos mesmos, conforme o passar do tempo e para se fazer o cálculo 

correto da massa de álcool utilizada nos experimentos. Os resultados estão dispostos na 

Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Densidade dos alcoóis anidro e hidratado durante a realização dos 

experimentos. 

Propriedades Etanol Anidro Etanol Hidratado 
ρ inicial 0,7895 0,8096 
ρ final 0,7895 0,8096 
Temperatura (˚C) 20 20 
% de Álcool (p/p)* 99,9 93,1 

*A percentagem de álcool foi verificada no Handbook Chemical Engineers ( (PERRY). 

 

5.2 Reações de Esterificação 

 

Os resultados experimentais obtidos para as reações de esterificação dos ácidos 

láurico, palmítico e esteárico utilizando os alcoóis anidro e hidratado estão dispostos nas 

Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Onde XAt, representa o tempo em minutos (exemplo, XA5 é 

igual ao tempo de 5 minutos). 
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Tabela 7 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Láurico com etanol anidro. 

Acidez do Ácido Láurico: 139,74 

Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 1,00 3,09 7,02 9,28 17,21 17,24 18,43 26,19 
2 200 1,2 0 3,23 9,86 18,73 25,90 33,15 36,92 44,44 50,63 
3 150 3,0 0 0,44 4,32 7,09 9,75 10,30 10,41 19,27 25,25 
4 200 3,0 0 1,19 12,89 21,72 30,91 35,68 44,51 54,18 61,34 
5 150 1,2 20 2,17 7,16 15,06 19,52 17,82 24,22 24,77 30,57 
6 200 1,2 20 4,26 16,50 27,44 38,89 48,59 55,42 61,53 64,45 
7 150 3,0 20 0,61 2,82 6,50 7,11 10,78 19,85 24,75 31,13 
8 200 3,0 20 9,78 26,65 37,29 50,94 58,74 69,07 77,51 83,80 

 

Tabela 8 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Láurico com etanol 

hidratado. 

Acidez do Ácido Láurico: 139,74 

Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 0,94 4,20 4,56 6,48 7,21 11,60 13,79 19,52 
2 200 1,2 0 2,63 9,84 16,49 25,72 29,35 35,60 42,57 47,43 
3 150 3,0 0 0,30 1,50 1,86 2,22 2,35 7,28 14,49 16,78 
4 200 3,0 0 11,02 19,52 24,67 30,66 37,84 40,12 49,46 58,32 
5 150 1,2 20 2,05 15,53 22,66 28,32 30,08 33,69 36,23 39,36 
6 200 1,2 20 3,33 13,05 22,00 30,57 36,29 42,67 42,67 48,00 
7 150 3,0 20 11,18 25,06 34,59 36,12 40,71 43,29 45,41 50,00 
8 200 3,0 20 11,79 23,20 39,70 49,01 54,34 61,54 68,86 74,94 

 

Tabela 9 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Palmítico com etanol 

anidro. 

Acidez do Ácido Palmítico: 106,21 

Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 0,85 4,31 6,37 6,84 9,66 14,36 16,12 33,15 
2 200 1,2 0 0,96 9,30 14,94 23,64 31,16 37,18 42,20 49,60 
3 150 3,0 0 6,84 7,55 10,67 12,93 16,34 18,87 23,18 30,01 
4 200 3,0 0 2,25 19,34 22,86 35,83 38,38 44,23 53,52 62,37 
5 150 1,2 20 31,82 35,90 43,34 46,60 48,50 51,31 51,22 54,40 
6 200 1,2 20 23,22 38,29 48,15 49,81 54,91 62,33 63,66 66,98 
7 150 3,0 20 18,46 25,72 29,95 34,95 38,73 42,66 45,23 51,65 
8 200 3,0 20 20,03 32,70 47,09 55,59 64,61 72,42 80,85 83,52 
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Tabela 10 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Palmítico com etanol 

hidratado. 

Acidez do Ácido Palmítico: 106,21 

Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 7,98 13,48 15,31 17,28 17,41 19,24 24,87 27,88 
2 200 1,2 0 15,03 28,09 33,95 34,27 34,41 35,81 35,53 42,42 
3 150 3,0 0 1,43 1,90 2,22 3,17 3,80 5,71 6,18 8,87 
4 200 3,0 0 4,19 4,53 17,02 19,08 26,09 32,93 43,20 51,75 
5 150 1,2 20 0,29 0,59 0,88 3,68 6,32 8,24 8,97 13,97 
6 200 1,2 20 10,00 30,29 44,56 45,15 51,62 54,41 56,47 56,91 
7 150 3,0 20 12,17 13,17 13,67 14,33 15,33 15,50 16,67 17,33 
8 200 3,0 20 6,81 14,65 34,07 43,24 51,04 56,22 62,79 73,42 

 

Tabela 11 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Esteárico com etanol 

anidro. 

Acidez do Ácido Esteárico: 99,58 
Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 5,76 8,38 14,14 14,53 15,18 16,75 17,28 17,80 
2 200 1,2 0 2,75 9,55 17,02 18,98 27,09 29,06 30,76 33,38 
3 150 3,0 0 6,47 9,02 12,33 12,93 13,98 15,79 20,00 20,30 
4 200 3,0 0 20,37 24,54 30,86 33,80 36,27 44,60 50,31 59,88 
5 150 1,2 20 7,51 16,06 23,06 25,52 28,11 30,18 30,44 39,38 
6 200 1,2 20 7,36 8,58 18,70 18,84 22,75 29,64 30,18 31,13 
7 150 3,0 20 12,26 13,63 14,39 15,16 18,81 21,71 24,45 21,10 
8 200 3,0 20 33,59 35,42 36,63 45,77 56,89 65,12 71,82 78,07 

 

Tabela 12 - Conversões obtidas para a esterificação do ácido Esteárico com etanol 

hidratado. 

Acidez do Ácido Esteárico: 99,58 

Exp Temp RM CAT XA5 XA10 XA15 XA20 XA25 XA30 XA45 XA60 

1 150 1,2 0 0,10 2,95 2,11 3,94 4,08 5,20 20,96 23,63 
2 200 1,2 0 2,63 6,47 8,30 24,47 25,39 29,96 32,63 33,61 
3 150 3,0 0 9,25 11,63 10,76 12,78 14,37 15,81 20,42 22,15 
4 200 3,0 0 19,27 27,77 31,38 32,53 41,32 43,78 52,14 67,42 
5 150 1,2 20 5,14 9,13 12,70 16,69 21,11 29,53 33,38 34,95 
6 200 1,2 20 2,68 28,80 27,34 32,45 44,85 47,04 52,29 56,67 
7 150 3,0 20 0,04 0,56 7,11 9,35 9,00 15,90 18,95 22,27 
8 200 3,0 20 6,42 25,20 30,03 43,82 52,78 58,64 70,01 76,56 
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Os pontos centrais foram utilizados para construir uma estimativa do erro (ε), 

assumindo que este é válido para todos os pontos do modelo. Estes estão ilustrados nas 

Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17. 

 
Figuras 12- Pontos centrais para o 

ácido láurico utilizando etanol anidro. 

 

 

 
Figuras 14- Pontos centrais para o 

ácido palmítico utilizando etanol anidro. 

 

 
Figuras 13- Pontos centrais para o 

ácido láurico utilizando etanol 

hidratado. 

 

 
Figuras 15- Pontos centrais para o 

ácido palmítico utilizando etanol 

hidratado. 
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Figuras 16- Pontos centrais para o 

ácido esteárico utilizando etanol anidro. 

 
Figuras 17- Pontos centrais para o 

ácido esteárico utilizando etanol 

hidratado.

 

Em todas as reações, pode ser observado, que as maiores conversões a ésteres 

foram obtidas no limite superior, utilizando 20 % de catalisador, temperatura de 200 ˚C 

e razão molar ácido graxo/etanol igual a 3,0. Quando se utilizou o etanol anidro, as 

maiores conversões à esteres foram obtidas para o ácido láurico (83,80 %). No caso do 

etanol hidratdo, a maior conversão foi obtida com o ácido esteárico (76,56 %). 

 Como se esperava, as conversões das reações com o etanol anidro foram 

superiores ao etanol hidratado em todas as reações de esterificação, conforme ilustrado 

nas figuras 18, 19 e 20. 

 

 
Figura 18- Comparação entre as reações com ácido láurico nas condições de limite 

superior do planejamento. 
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Figura 19- Comparação entre as reações com ácido palmítico nas condições de limite 

superior do planejamento. 

 

 
Figura 20- Comparação entre as reações com ácido esteárico nas condições de limite 

superior do planejamento. 

 

 

 Nota-se, que a síntese de ésteres de ácidos graxos em maiores concentrações de 

água é termodinamicamente desfavorável, pois a água é um dos produtos da 

esterificação, portanto, quando a reação ocorre em presença de mais água (etanol 

hidratado), o equilíbrio é deslocado no sentido dos reagentes (princípio de le Chatelier). 

A presença de água no meio reacional ainda pode hidrolisar os ésteres formados e 
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inativar a maioria dos catalisadores heterogêneos por inibição da taxa de reação 

(VIEIRA, 2005).  

 

5.3 Análise Estatística dos Experimentos Planejados 

  

Através da resposta obtida experimentalmente (conversão), foram estabelecidos 

pelo planejamento linear, os valores de coeficientes de determinação (R2) e o desvio 

padrão para cada planejamento, através dos pontos centrais. Os resultados empíricos 

obtidos foram analisados pelo método ANOVA do programa Statistica, por ser um 

procedimento que avalia o grau de inter-correlação dos materiais em análise, indicando 

que os modelos obtidos estão adequados para os ajustes aos dados da variável de 

resposta, pois possuem valores altos de R2 (acima de 0,99) e pequenos desvios. 

Os modelos lineares demonstram como a conversão em ésteres é influenciada 

pela temperatura (T), concentração de catalisador (C) e razão molar (R). 

Os parâmetros calculados para as reações nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 

e 60 minutos, para todos os ácidos, tanto nas reações com o etanol anidro quanto com 

etanol hidratado, estão dispostos na Tabela 13. 
 

 

Tabela 13 – Parâmetros dos coeficientes normalizados, seus erros e desvio padrão dos 

modelos de regressão linear para todos os ácidos testados com etanol anidro e hidratado. 

Y = a + b.T + c.R + d.C + e.T.R + f.T.C + g.RC + h.TRC 

 a b c d e f G H Erro dos 
coeficientes 

Desvio 
Padrão 

Tempo Láurico - Etanol anidro 

5 2,84 1,78 0,17 1,37 0,70 1,03 0,82 1,07 0,10 0,08 

10 10,41 6,06 1,26 2,87 2,04 2,23 0,19 1,59 0,10 0,08 

15 17,60 8,69 0,54 3,97 2,67 2,10 -0,22 1,94 0,10 0,08 

20 24,04 12,62 0,64 5,08 3,63 3,18 -0,73 2,49 0,20 0,33 

25 29,03 15,01 -0,16 4,95 3,33 4,68 0,94 0,97 0,13 0,13 

30 34,71 16,78 1,26 7,44 4,05 3,33 1,06 0,45 0,24 0,46 

45 40,61 18,80 3,32 6,53 3,11 3,57 0,67 0,89 0,15 0,17 

60 46,67 18,38 3,71 5,82 3,81 3,25 1,27 0,89 0,13 0,14 

Tempo Láurico - Etanol hidratado 
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5 5,40 3,57 6,33 3,37 2,09 -2,63 2,46 -2,43 0,14 0,17 

10 13,99 2,42 3,33 5,22 1,62 -3,50 1,59 -1,47 0,10 0,08 

15 20,82 4,90 4,39 8,92 2,08 -3,78 3,02 -0,64 0,11 0,10 

20 26,14 7,85 3,36 9,87 2,48 -4,07 3,19 0,18 0,14 0,15 

25 29,77 9,68 4,04 10,58 2,60 -4,72 3,13 -0,74 0,18 0,27 

30 34,47 10,51 3,58 10,82 2,26 -3,70 3,53 0,05 0,14 0,15 

45 39,19 11,70 5,37 9,11 2,90 -4,23 3,47 1,35 0,11 0,10 

60 44,29 12,88 5,72 8,78 3,74 -4,48 3,68 0,33 0,13 0,14 

Tempo Palmítico - Etanol anidro 

5 13,05 -1,44 -1,16 10,33 0,68 -0,32 -2,98 1,86 0,10 0,08 

10 21,64 3,27 -0,31 11,51 1,42 -0,93 -3,63 -0,28 0,14 0,15 

15 27,92 5,34 -0,28 14,21 1,99 0,15 -3,33 1,09 0,12 0,11 

20 33,27 7,95 1,55 13,46 2,94 -1,98 -3,02 1,42 0,14 0,15 

25 37,79 9,48 1,73 13,90 2,50 -1,41 -1,75 2,37 0,14 0,15 

30 42,92 11,12 1,62 14,26 2,66 -0,93 -1,27 2,03 0,17 0,22 

45 47,00 13,06 3,70 13,24 3,43 -1,05 -0,90 2,36 0,11 0,09 
60 53,96 11,66 2,93 10,18 4,40 -0,54 0,52 0,42 0,13 0,13 

Tempo Palmítico - Etanol hidratado 

5 7,24 1,77 -1,09 0,08 -2,42 -0,68 3,26 -1,35 0,15 0,18 

10 13,34 6,05 -4,78 1,34 -5,02 1,74 4,01 -2,03 0,23 0,43 

15 20,21 12,19 -3,47 3,08 -3,39 3,83 4,04 -2,43 0,22 0,38 

20 22,52 12,91 -2,57 4,08 -1,71 4,68 4,76 -1,44 0,23 0,41 

25 25,75 15,04 -1,69 5,33 -0,54 5,21 3,79 -1,86 0,16 0,22 

30 28,51 16,34 -0,92 5,08 0,65 5,39 3,19 -2,01 0,16 0,21 

45 31,84 17,66 0,37 4,39 3,12 5,74 3,13 -3,47 0,12 0,11 

60 36,57 19,56 1,28 3,84 5,19 5,20 3,69 -1,90 0,10 0,08 

Tempo Esteárico - Etanol anidro 

5 12,01 4,01 6,16 3,17 4,80 1,28 1,58 0,57 0,09 0,07 

10 15,65 3,87 5,00 2,77 5,45 -0,30 1,10 1,87 0,05 0,02 

15 20,89 4,91 2,66 2,31 5,28 -0,44 -0,35 1,37 0,12 0,12 

20 23,19 6,16 3,72 3,13 6,71 -0,17 0,42 2,61 0,09 0,07 

25 27,39 8,36 4,10 4,26 6,73 -0,18 2,11 4,13 0,10 0,08 

30 31,61 10,50 5,20 5,06 7,56 0,22 1,55 3,43 0,14 0,15 

45 34,40 11,36 7,24 4,82 8,06 0,42 1,67 3,85 0,12 0,12 

60 37,63 12,98 7,21 4,79 11,15 -0,80 -0,04 5,15 0,16 0,20 

Tempo Esteárico - Etanol hidratado 

5 5,69 2,06 3,05 -2,12 2,04 -1,08 -3,39 0,17 0,11 0,09 

10 14,06 8,00 2,23 1,86 2,20 3,08 -5,27 -0,96 0,11 0,09 

15 16,22 8,05 3,60 3,08 2,84 1,35 -4,33 -0,77 0,11 0,09 
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20 22,00 11,31 2,62 3,57 2,24 1,24 -1,61 2,44 0,11 0,09 

25 26,61 14,47 2,76 5,32 3,21 2,41 -3,80 1,80 0,11 0,09 

30 30,73 14,12 2,80 7,04 3,56 0,94 -3,31 2,75 0,11 0,10 

45 37,60 14,17 2,78 6,06 6,52 3,32 -1,96 1,51 0,11 0,09 

60 42,16 16,41 4,94 5,46 8,48 2,59 -3,14 -0,34 0,12 0,12 
*Valores sublinhados não foram significativos (p>0,05). 

 

De acordo com os resultados obtidos pela regressão linear realizada, na 

utilização do álcool anidro, as variáveis de maior influência foram temperatura, para os 

ácidos esteárico e láurico, e a concentração de catalisador para o ácido palmítico. Nas 

esterificações com álcool hidratado a temperatura foi à variável de maior influência para 

os ácidos esteárico e palmítico e a concentração de catalisador para o ácido láurico. A 

interação entre a temperatura e razão molar também teve influencia nas reações com 

ácido esteárico utilizando o etanol anidro nos tempos de 10 a 20 minutos. 

No tempo de 60 minutos, nota-se que a temperatura foi à variável de maior 

influencia para todos os casos, tanto com etanol anidro quanto com o hidratado. 

Os resultados obtidos corroboram com estudos realizados por GONÇALVES, 

2007 que apontam a temperatura como a variável de maior influência nas reações de 

esterificação com ácidos graxos saturados (láurico, palmítico e esteárico) e insaturados 

(oléico e linoléico) na presença de metanol. 

Os modelos designados pelo programa se adequaram perfeitamente aos dados 

experimentais em todos os casos, fato que pode ser comprovado nos gráficos contidos 

na figura 21 em que existe uma comparação entre os valores previstos pelo modelo e os 

valores obtidos experimentalmente. A reta representa a equação y=x, ou seja, quanto 

mais próximo da reta os pontos experimentais estiverem, mais próximos estão os 

valores previstos pelo modelo. 
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Láurico- etanol anidro Láurico – etanol hidratado 

  
Palmítico – etanol anidro Palmítico – etanol hidratado 

  
  

Esteárico – etanol anidro Esteárico – etanol hidratado 

  
 

Figura 21- Gráficos dos valores previstos pelos modelos versus observados 

experimentalmente para o tempo de 60 minutos para cada ácido graxo. 

 

 

5.4 Análise Estatística do Processo Global 

 

Além dos modelos para cada tempo, o estudo estatístico através de regressão 

múltipla também mostrou que os modelos das equações globais (mostrados na Tabela 
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14 e 15) podem descrever a conversão do processo (Y), cujas variáveis independentes 

selecionadas foram: razão molar etanol/ácido graxo (R), temperatura (T), massa de 

catalisador (M), volume total dos reagentes (V) e o logaritmo natural do tempo (ln t), 

devido ao comportamento da curva cinética. 

Os parâmetros da equação do modelo global, i, j, l, m, n e o, podem ser obtidos, 

sem normalização (válidos para os valores reais das variáveis independentes) ou 

normalizado (válidos com os valores das variáveis entre -1 e +1 do planejamento). 

 

Tabela 14 - Parâmetros obtidos para os modelos de regressão globais para as reações de 

esterificação dos ácidos graxos puros com uso do etanol anidro. 

Y = i + j.R + l.T + m.M + n.V + o.ln t 

Ácidos Láurico – Etanol Anidro Palmítico – Etanol Anidro Esteárico – Etanol Anidro 

Coeficientes: S/ Nom. a Norm. b S/ Nom. a Norm. b S/ Nom. a Norm. b 

i -119,3 ± 7,52 - -83,65 ± 6,17 - -16179,9 ± 6027,25 - 

j 0,48 ± 0,04 0,51 ± 0,04 0,30 ± 0,03 0,33 ± 0,04 0,31 ± 0,04 0,45 ± 0,06 

l - - - - -2333,4 ± 875,63 -121,38 ± 45,55 

m 0,77 ± 0,17 0,19 ± 0,04 1,81 ± 0,11 0,56 ± 0,04 0,54 ± 0,14 0,22 ± 0,06 

n - - - - 206,9 ± 77,45 121,68 ± 45,55 

o 19,25 ± 1,09 0,73 ± 0,04 17,66 ± 0,89 0,69 ± 0,04 11,7 ± 1,15 0,6 ± 0,06 

R2 0,85 0,90 0,70 
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Tabela 15 - Parâmetros obtidos para os modelos de regressão globais para as reações de 

esterificação dos ácidos graxos puros com uso do etanol hidratado. 

Y = i + j.R + l.T + m.M + n.V + o.ln t 

Ácidos Láurico - Etanol Hidratado Palmítico - Etanol Hidratado Esteárico – Etanol Hidratado 

Coeficientes: S/ Nom.a Norm.b S/ Nom.a Norm.b S/ Nom.a Norm.b 

i -93,20 ± 7,78 - -109,39 ± 8,63 - -107,02 ± 8,05 - 

j 0,31 ± 0,04 0,37 ± 0,04 0,51 ± 0,04 0,63 ± 0,05 0,44 ± 0,04 0,57 ± 0,05 

l 4,58 ± 1,05 0,20 ± 0,05 - - 3,44 ± 1,09 0,16 ± 0,05 

m 1,16 ± 0,14 0,39 ± 0,05 0,49 ± 0,16 0,17 ± 0,05 0,54 ± 0,14 0,19 ± 0,05 

n 0,0 - - - - - 

o 16,65 ± 1,07 0,71 ± 0,05 13,22 ± 1,24 0,58 ± 0,05 13,94 ± 1,12 0,63 ± 0,05 

R2 0,82 0,75 0,78 

*Valores sublinhados não foram significativos (p>0,05). Sendo x ± ε, igual a parâmetros ± desvio padrão. 

 

A adequação destes modelos aos dados pôde ser constatada através das 

observações dos coeficientes de determinação (R2), os quais se mantiveram próximos de 

1. Este fenômeno pôde ser qualitativamente observado, através da análise residual que é 

mostrada nos gráficos de probabilidade normal dos resíduos (Figura 22), nos quais é 

claramente notada a proximidade dos dados à linha da normalidade, caracterizando um 

bom ajuste, do modelo, aos dados obtidos experimentalmente, na maioria dos casos. 

Estes resultados foram igualmente obtidos para as análises de todos os métodos 

propostos, o que implica na confirmação da adequabilidade do modelo predito. 
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Ácido Láurico / Etanol Anidro Ácido Láurico / Etanol Hidratado 

  

Ácido Palmítico / Etanol Anidro Ácido Palmítico / Etanol Hidratado 

  

Ácido Esteárico / Etanol Anidro Ácido Esteárico / Etanol Hidratado 

  

 

Figura 22 - Comparação entre gráficos das probabilidades normais de resíduos para o 

modelo global de cada ácido graxo com etanol anidro e hidratado. 

 

 A influência de cada parâmetro pode ser observada, de uma maneira mais clara, 

através dos gráficos de Pareto dispostos na figura 23, onde se tem, o tempo de reação 

como a variável que mais influenciou nas reações com ácido esteárico, seguido da 

temperatura e massa de catalisador. 



63 
 

As reações com ácido láurico teve uma alta influência do tempo de reação e da 

temperatura. A massa de catalisador foi o segundo parâmetro mais influente na reação 

com etanol hidratado, onde se observa também, que há importância da razão molar. 

As reações com ácido palmítico apontaram que as variáveis que mais 

influenciaram no processo de formação de ésteres foram o tempo de reação, temperatura 

e massa de catalisador, porém em ordem distintas para cada tipo de etanol. A razão 

molar não teve significância nestes casos. 

O volume do reator só foi considerado na esterificação do ácido esteárico com 

etanol anidro, nos outros casos ele foi uma variável desprezada. 

A influência do tempo de reação no modelo global, assim como a insignificância 

do volume do reator, pôde ser observada nas esterificações de ácidos graxos saturados 

na presença de metanol, realizada por GONÇALVES, 2007. 
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Ácido Láurico / Etanol Anidro Ácido Láurico / Etanol Hidratado 

  

Ácido Palmítico / Etanol Anidro Ácido Palmítico / Etanol Hidratado 

  

Ácido Esteárico / Etanol Anidro Ácido Esteárico / Etanol Hidratado 

  

 

Figura 23 – Gráfico de Pareto para o modelo global de cada ácido graxo com etanol 

anidro e hidratado. 
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5.5 Cinética Química das Reações 

 

A partir das constantes cinéticas determinadas pelo Simulador de Determinação 

para Parâmetros Cinéticos, pode-se fazer uma analogia entre os experimentos, para se 

observar qual a variável que mais influenciou no processo de formação do biodiesel, 

pela constante k1 e qual influencia a reação reversível, ou seja, o processo de consumo 

de biodiesel, k2. 

Na tabela 16 podemos observar os valores de k1 e k2 em todos os experimentos 

realizados, assim como os valores dos resíduos quadrados, XAeq(calc) (conversão 

calculada no equilíbrio) e keq (constante no equilíbrio, calculada a partir de valores de k1 

e k2 simulados pelo programa). 

 

Tabela 16 – Valores das constantes k1, k2, keq, XAeq e resíduos quadrados obtidos no 

Simulador de Determinação para Parâmetros Cinéticos. 

Ácido Láurico - Etanol Anidro 
Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 

quadrados 
1 150 1,2 0 0,007 0,079 0,090 0,23 0,26 58,48 
2 200 1,2 0 0,017 0,001 12,396 0,78 0,51 62,31 
3 150 3,0 0 0,002 0,100 0,018 0,20 0,25 76,40 
4 200 3,0 0 0,008 0,011 0,732 0,70 0,61 126,70 
5 150 1,2 20 0,011 0,059 0,181 0,30 0,31 37,60 
6 200 1,2 20 0,021 0,001 15,816 0,80 0,64 217,85 
7 150 3,0 20 0,003 0,071 0,041 0,28 0,31 140,70 
8 200 3,0 20 0,015 0,001 11,773 0,96 0,84 125,90 

 
Ácido Láurico - Etanol Hidratado 

Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 
quadrados 

1 150 1,2 0 0,003 0,072 0,041 0,17 0,20 2,64 
2 200 1,2 0 0,011 0,011 0,984 0,50 0,47 67,96 
3 150 3,0 0 0,001 0,380 0,003 0,09 0,17 154,91 
4 200 3,0 0 0,005 0,013 0,403 0,38 0,58 12,85 
5 150 1,2 20 0,013 0,039 0,323 0,36 0,39 52,80 
6 200 1,2 20 0,014 0,016 0,848 0,48 0,48 102,60 
7 150 3,0 20 0,008 0,049 0,167 0,49 0,50 22,36 
8 200 3,0 20 0,010 0,011 0,910 0,75 0,75 91,15 
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Ácido Palmítico - Etanol Anidro 

Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 
quadrados 

1 150 1,2 0 0,006 0,065 0,089 0,23 0,33 183,40 
2 200 1,2 0 0,014 0,001 10,745 0,77 0,50 104,60 
3 150 3,0 0 0,003 0,070 0,045 0,29 0,30 23,40 
4 200 3,0 0 0,008 0,011 0,725 0,70 0,62 90,40 
5 150 1,2 20 0,066 0,084 0,779 0,47 0,54 63,30 
6 200 1,2 20 0,054 0,021 2,569 0,62 0,67 24,10 
7 150 3,0 20 0,011 0,059 0,184 0,49 0,52 55,13 
8 200 3,0 20 0,017 0,003 5,157 0,92 0,84 28,10 

 
Ácido Palmítico - Etanol Hidratado 

Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 
quadrados 

1 150 1,2 0 0,010 0,108 0,095 0,24 0,28 32,12 
2 200 1,2 0 0,035 0,137 0,253 0,33 0,42 40,20 
3 150 3,0 0 0,001 0,397 0,002 0,08 0,89 5,97 
4 200 3,0 0 0,005 0,018 0,275 0,56 0,52 139,02 
5 150 1,2 20 0,002 0,100 0,023 0,13 0,14 24,13 
6 200 1,2 20 0,038 0,030 1,254 0,53 0,57 105,80 
7 150 3,0 20 0,011 1,167 0,009 0,15 0,17 11,90 
8 200 3,0 20 0,010 0,011 0,939 0,75 0,73 199,30 

 
Ácido Esteárico - Etanol Anidro 

Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 
quadrados 

1 150 1,2 0 0,012 0,322 0,037 0,16 0,18 4,49 
2 200 1,2 0 0,014 0,056 0,251 0,33 0,33 41,01 
3 150 3,0 0 0,004 0,202 0,018 0,20 0,20 12,20 
4 200 3,0 0 0,011 0,030 0,349 0,59 0,60 130,40 
5 150 1,2 20 0,019 0,075 0,256 0,34 0,39 34,30 
6 200 1,2 20 0,014 0,073 0,195 0,31 0,31 35,60 
7 150 3,0 20 0,006 0,296 0,021 0,21 0,21 54,30 
8 200 3,0 20 0,017 0,011 1,582 0,81 0,78 322,80 

 
Ácido Esteárico - Etanol Hidratado 

Exp Temp RM CAT k1 k2 keq XAeq(calc.) XA (60 min) résiduos 
quadrados 

1 150 1,2 0 0,004 0,070 0,057 0,19 0,24 179,50 
2 200 1,2 0 0,012 0,039 0,307 0,36 0,34 137,30 
3 150 3,0 0 0,003 0,186 0,019 0,21 0,22 45,20 
4 200 3,0 0 0,010 0,015 0,647 0,70 0,67 111,42 
5 150 1,2 20 0,011 0,025 0,429 0,40 0,35 34,90 
6 200 1,2 20 0,027 0,022 1,253 0,53 0,57 181,60 
7 150 3,0 20 0,002 0,100 0,022 0,23 0,22 54,50 
8 200 3,0 20 0,012 0,002 7,033 0,94 0,77 99,44 
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Pode-se observar que na razão molar inferior (1,2) foram obtidos maiores 

valores de k1, quando comparados com experimentos na mesma temperatura e com a 

mesma concentração de catalisador. Com exceção do experimento 5 (150 °C; 1,2; 20 %) 

da reação com ácido palmítico utilizando etanol hidratado. 

Notou-se maiores valores para a constante k1 na temperatura superior (200 °C), 

em experimentos com a razão molar e concentração de catalisador iguais, exceto nos 

experimentos 8 (200 °C; 3,0; 20 %) com ácido palmítico, utilizando etanol hidratado e 6 

(200 °C; 1,2; 20 %) das reações com ácido esteárico e palmítico, utilizando etanol 

anidro. 

Como esperado, a presença de catalisador, aumenta o valor de k1, quando 

observado as reações com mesma temperatura e razão molar. A exceção neste caso, são 

as reações dos experimentos 7 (200 °C; 1,2; 20 %) com ácido esteárico e 5 (150 °C; 1,2; 

20 %) com ácido palmítico, sendo que nas duas reações foram utilizado o etanol 

hidratado. 

De acordo com os fatores observados, na análise da constante de formação de 

biodiesel, tem-se que a temperatura e a concentração de catalisador influenciam 

diretamente no aumento da conversão dos ácidos graxos a ésteres, assim como na 

análise do planejamento linear. 

Fazendo uma análise, em todos os experimentos realizados, pode-se observar 

que as reações com etanol anidro, como esperado, geraram maiores valores de k1. Sendo 

que as reações realizadas com ácido palmítico geraram melhores resultados.  

Na comparação entre as reações com etanol anidro, nota-se que nos 

experimentos sem catalisador o ácido esteárico gera um maior valor de k1 e para as 

reações com catalisador o k1 é maior nas reações com ácido palmítico. Com etanol 

hidratado o valor de k1 é menor nas reações com ácido Láurico. 

Analisando separadamente cada ácido graxo, foi verificado que para os três 

ácidos graxos, as reações com etanol anidro geraram maiores valores de k1. 

Uma das possíveis explicações, para uma constante de velocidade de reação alta 

para o ácido palmítico, seria a estabilidade dos ácidos graxos saturados em função da 

temperatura e umidade, ou o ponto de fusão poder aumentar com o número de carbonos. 
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Analisando a constante k2, da reação reversível, pode ser notado que, quando se 

analisa experimentos com a mesma temperatura e concentração de catalisador, tem-se 

um maior valor de k2 nos experimentos, com temperatura de 150 °C e razão molar 3,0 e 

com temperatura de 200 °C e razão molar de 1,2 nas reações com ácido esteárico, 

utilizando etanol hidratado. Já nas reações com ácido palmítico e láurico, na razão 

molar superior (3,0) observa-se os maiores valores de k2, exceto nos experimentos 8 

(200 °C; 3,0; 20 %) de cada ácido. 

Nos experimentos com etanol anidro, observa-se que nas reações com ácido 

esteárico e láurico, na maior razão molar (3,0) obteve-se um maior valor de k2, na 

maioria dos experimentos. Já com ácido palmítico, nos experimentos sem catalisador a 

razão molar superior (3,0) gerou o maior k2 e nos experimentos com catalisador a menor 

razão molar (1,2) apresentou o maior valor de k2. 

Para análise da influência da temperatura reacional, foram observados 

experimentos com a mesma razão molar e concentração de catalisador. Sendo que na 

temperatura inferior (150 °C) geraram maiores valores de k2. Exceção ocorrem no 

experimento 1 (150 °C; 1,2; 0 %) da reação com ácido palmítico, utilizando etanol 

hidratado. 

Pode-se notar que a presença do catalisador reduziu o valor da constante de 

formação de ésteres (k2) na maioria dos experimentos realizados. 

Numa análise geral, entre todos os experimentos realizados, verificou-se que os 

maiores valores de k2, foram gerados nas reações com ácido palmítico utilizando etanol 

hidratado, talvez pela presença de água que nesse caso favorece a hidrolise. Analisando 

apenas as reações com etanol hidratado, foram verificados valores maiores de k2 em 

experimentos com o ácido palmítico, já nos experimentos que utilizou o etanol anidro, 

os maiores valores de k2 foram gerados nas esterificações com ácido esteárico. 

Os experimentos com ácido láurico e palmítico geraram maiores valores de k2, 

quando utilizado o etanol hidratado. Ao contrário do ocorrido com as reações com ácido 

esteárico, onde se observa um alto valor de k2 nos experimentos com etanol anidro. 



69 
 

O XAeq foi calculado com base nos valores de k1 e k2 obtidos pelo programa de 

simulação,  com intuito de verificar a similaridade destes com os dados obtidos 

experimentalmente, verificando assim a adequabilidade do modelo aos experimentos. 

Na figura 24, pode ser verificada, através dos exemplos representados nos 

gráficos, dos tempos de 60 minutos para cada ácido graxo com cada tipo de etanol 

utilizado, que o modelo se adequou a maioria dos experimentos (59), sendo verificado 

que o XAeq calculado ficou muito próximo a conversão experimental. 

  

  

  

Figura 24 – Gráficos dos dados experimentais e simulados de todos os ácidos graxos, 

no limite superior. 
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 É importante ressaltar, que o XAeq calculado, nestes casos, se trata de um valor 

figurativo, pois no tempo de 60 minutos, a reação ainda não atingiu o equilíbrio. A 

constante de equilíbrio (keq) é característica de cada reação, altera-se apenas com a 

mudança da temperatura, ou seja, se a reação estivesse alcançado o equilíbrio ter-se-ia 

valores de keq iguais para cada temperatura, o que não ocorre. 
 

5.6 Influência do tamanho da cadeia carbônica do ácido 

graxo no processo 

 

Os dados de conversões foram comparados a fim de visualizar um elo entre as 

estruturas moleculares dos ácidos graxos e sua reatividade perante o ácido nióbico com 

etanol (anidro e hidratado), sob uma mesma condição reacional.  

A tendência da reatividade das reações de esterificação entre os ésteres etílicos 

em função do tempo de reação foram verificados nos gráficos da Figura 25, onde estão 

ilustrados os valores das respostas dos experimentos de 1 a 8 para todos os tempos. 
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Figura 25 - Evolução com o tempo da reação de esterificação a partir de diferentes 

ácidos graxos utilizando diferentes tipos de etanol, em condições reacionais distintas 

(experimentos de 1 a 8). 

 

 Através das analogias entre as conversões de cada ácido graxo com cada álcool 

utilizado, foi possível observar, através da figura 25, um aumento da reatividade, em 

todas as reações nos tempos de 5 a 20 minutos. Após 45 minutos de reação, a diferença 
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entre os valores de conversão para todos os ácidos encontra-se prejudicada devido a 

proximidade de equilíbrio da reação.  

 Nos experimentos, onde há catalisador (5, 6, 7 e 8), confirmou-se um aumento 

superior na velocidade das reações, indicando que a presença do ácido nióbico em pó 

influencia na reatividade das esterificações.  

Em experimentos realizados por GONÇALVES, 2007, observou-se uma 

diferença na ordem de reatividade, quando se utiliza o metanol para esterificação dos 

ácidos graxos saturados, láurico, palmítico e esteárico. Os resultados indicaram que o 

aumento de reatividade da esterificação metílica sobre ácido nióbico em pó está 

diretamente relacionado com a diminuição do tamanho da cadeia carbônica.  

No entanto, nos experimentos realizados com etanol anidro, pode ser observado 

que o ácido palmítico tem uma reatividade mais elevada que o ácido láurico em 

praticamente todos os tempos. Porém, quando utilizado o etanol hidratado a reatividade 

do ácido láurico se assemelha ao palmítico. Em todos os casos, as reações com ácido 

esteárico foram mais lentos. 

A alta reatividade do ácido palmítico foi surpreendente, pois de acordo com 

estudos realizados por GONÇALVES (2007), confirmaram uma maior reatividade para 

o ácido láurico, por possuir uma cadeia mais curta.  
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6. CONCLUSÃO 
 

Modelos empíricos foram estimados com bons ajustes pela análise estatística dos 

dados de conversão a ésteres etílicos, obtidos através de um planejamento experimental, 

para avaliar a reação de esterificação a partir de 3 ácidos graxos saturados, cujas 

características estruturais se distinguem quanto ao tamanho da cadeia. 

A temperatura foi à variável que mais influenciou, em todas as reações, quando 

avaliado o planejamento linear no tempo de 60 minutos. As reações conduzidas com 

etanol anidro apresentaram maior influencia da temperatura quando utilizados os ácidos 

esteárico e láurico e da concentração de catalisador com o ácido palmítico. Já nos 

experimentos com etanol hidratado, o ácido láurico sofreu uma maior influência da 

concentração do catalisador e os ácidos esteárico e palmítico da temperatura. Os 3 

efeitos principais foram significativos em todas as esterificações, sendo que os modelos 

se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais. 

Os modelos globais estimados para cada ácido apresentaram valores de 

significância de p menores que 0,05, sendo os valores previstos próximos aos valores 

experimentais, na maioria dos casos.  O modelo incluiu o volume total dos reagentes 

líquidos no reator, como sendo uma variável significativa para o processo, apenas nas 

reações com ácido esteárico utilizando etanol anidro, nas demais reações esta variável 

foi desprezada. Foram consideradas significativas todas as outras variáveis 

independentes para a modelagem global. O tempo de reação, temperatura e massa 

utilizada de catalisador foram às variáveis que mais influenciaram o processo global 

respectivamente.  

A maior reatividade, ao analisar a conversão em cada tempo para todos os 

experimentos simultaneamente, foi do ácido palmítico. Porém, foi verificado que para 

os experimentos com etanol hidratado, as reações com ácido láurico aumentaram sua 

reatividade a partir dos 15 minutos de reação. 

O estudo cinético, empregando a modelagem cinética com concentração 

constante de sítios, se obteve os maiores valores da constante de velocidade do 
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biodiesel, em experimentos com razão molar de 1,2, 200°C de temperatura e 

concentração de catalisador de 20%, na maioria dos experimentos realizados. Sendo que 

as reações realizadas com etanol anidro geraram constantes superiores do que reações 

onde se utilizou etanol hidratado, destacando os experimentos com ácido palmítico.  

 A utilização do catalisador ácido nióbico em pó, HY-340, utilizando etanol 

possibilitou conversões relativamente altas, entre 73 e 84 %, para os ácidos graxos 

testados quando utilizado razão molar de 3,0, temperatura à 200 °C e 20 % de 

catalisador, o que pode levar a uma redução do tempo de reação, visto que o catalisador 

acelerou o processo, permitindo uma economia energética, de tempo, e, 

consequentemente, financeira.   
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7. SUGESTÕES 
 

 Avaliar diferentes proporções do catalisador, de modo que se possa utilizar 

menor quantidade, obtendo um maior rendimento e concomitantemente 

diminuindo os custos operacionais. 

 

 Realizar novos experimentos, com temperaturas distintas, variando a razão 

molar etanol/ácido graxo e concentração de catalisador, para averiguar a 

diferença na estimação da energia aparente de ativação entre experimentos com 

e sem catalisador. 

 

 Realizar experimentos em reator diferencial para elaboração mais precisa da taxa 

de reação para cinética heterogênea. 

 
 Investigar a desativação do catalisador (envelhecimento, depósito de material 

estranho sobre as porções ativas do catalisador - entupimento ou 

envenenamento), a fim de possibilitar a regeneração de catalisador. 
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9. ANEXO 
 

9.1 Anexo A 
 

Protocolo de Quioto - Artigo 12  

1. Fica definido um mecanismo de desenvolvimento limpo.  

2. O objetivo do mecanismo de desenvolvimento limpo deve ser assistir às Partes não 

incluídas no Anexo I para que atinjam o desenvolvimento sustentável e contribuam para 

o objetivo final da Convenção, e assistir às Partes incluídas no Anexo I para que 

cumpram seus compromissos quantificados de limitação e redução de emissões, 

assumidos no Artigo 3.  

3. Sob o mecanismo de desenvolvimento limpo:  

(a) As Partes não incluídas no Anexo I beneficiar-se-ão de atividades de projetos que 

resultem em reduções certificadas de emissões; e  

(b) As Partes incluídas no Anexo I podem utilizar as reduções certificadas de emissões,  

resultantes de tais atividades de projetos, para contribuir com o cumprimento de parte de 

seus compromissos quantificados de limitação e redução de emissões, assumidos no 

Artigo 3, como determinado pela Conferência das Partes na qualidade de reunião das 

Partes deste Protocolo.  

4. O mecanismo de desenvolvimento limpo deve sujeitar-se à autoridade e orientação da 

Conferência das Partes na qualidade de reunião das Partes deste Protocolo e à 

supervisão de um conselho executivo do mecanismo de desenvolvimento limpo.  

5. As reduções de emissões resultantes de cada atividade de projeto devem ser 

certificadas por entidades operacionais a serem designadas pela Conferência das Partes 

na qualidade de reunião das Partes deste Protocolo, com base em:  

(a) Participação voluntária aprovada por cada Parte envolvida;  

(b) Benefícios reais, mensuráveis e de longo prazo relacionados com a mitigação da 

mudança do clima, e  
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(c) Reduções de emissões que sejam adicionais as que ocorreriam na ausência da 

atividade certificada de projeto.  

6. O mecanismo de desenvolvimento limpo deve prestar assistência quanto à obtenção 

de fundos para atividades certificadas de projetos quando necessário.  

7. A Conferência das Partes na qualidade de reunião das Partes deste Protocolo deve, 

em sua primeira sessão, elaborar modalidades e procedimentos com o objetivo de 

assegurar transparência, eficiência e prestação de contas das atividades de projetos por 

meio de auditorias e verificações independentes.  

8. A Conferência das Partes na qualidade de reunião das Partes deste Protocolo deve 

assegurar que uma fração dos fundos advindos de atividades de projetos certificadas 

seja utilizada para cobrir despesas administrativas, assim como assistir às Partes países 

em desenvolvimento que sejam particularmente vulneráveis aos efeitos adversos da 

mudança do clima para fazer face aos custos de adaptação.  

9. A participação no mecanismo de desenvolvimento limpo, incluindo nas atividades 

mencionadas no parágrafo 3(a) acima e na aquisição de reduções certificadas de 

emissão, pode envolver entidades privadas e/ou públicas e deve sujeitar-se a qualquer 

orientação que possa ser dada pelo conselho executivo do mecanismo de 

desenvolvimento limpo.  

10. Reduções certificadas de emissões obtidas durante o período do ano 2000 até o 

início do primeiro período de compromisso podem ser utilizadas para auxiliar no 

cumprimento das responsabilidades relativas ao primeiro período de compromisso.  
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9.2 Anexo B 

 

Algumas Propriedades de alguns ácidos graxos e seus ésteres. 

 

 
 


