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RESUMO - Esteres de dcidos graxos de metila ou etila, obtidos a partir de Sleos
vegetais, mostraram grande potencialde utilizag@o, contribuindo efetivamente para
a matriz de combustiveis para transporte. O objetivo deste trabalho foi determinar
as condi¢des Otimas dos pardmetros temperatura (30-70 °C), razdao molar
6leo:dlcool (1:3-1:12) e tipo de dlcool (metanol, etanol, propanol e butanol ) para
a reacdo de transesterificacdo de 6leo de canola refinado. Verificou-se que o 6leo
de canola possui elevado teor em acidos graxos insaturados (93,9%), sendo os
principais o palmitico, o oléico, o linoléico e o a-linolénico. A rota etilica
apresentou o melhor desempenho, a 60 °C e razdo molar 6leo:dlcool de 1:6, com
rendimento médio em ésteres de 95,2% e miximo de 97,8%. Os parametros de
qualidade, conforme normas da ANP, foram CFPP -7°C, nimero de cetano 60,9 e
estabilidade a oxidacao de 9,3 h, que confirmam a qualidade do biodiesel obtido.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel, um combustivel Diesel alternativo, € obtido a partir de fontes renovaveis,
tais como Oleos vegetais e gorduras animais. Este combustivel é biodegradédvel e ndo-téxico e
tem um perfil baixo de emissdo em compara¢do com o diesel de petréleo. Segundo Feres
(2010), o uso de biodiesel permitird um equilibrio entre a agricultura, desenvolvimento
econdmico e ambiente. A adicdo de biodiesel ao diesel mineral, nas mais diversas
percentagens, € a estratégia utilizada para, paulatinamente, substituir a queima do combustivel
f6ssil ou, pelo menos, minimizar o impacto de seu uso no ambiente.

Em funcdo da importancia do biodiesel e da futura regulamentacio para sua utilizagio
no Brasil, o estabelecimento de padrdes de qualidade para o biodiesel se constitui num fator
primordial para sua adog@o ser realizada com sucesso. Neste cendrio, a busca por fontes
alternativas de oleaginosas para a producao de biodiesel no Brasil, que atendam as normas
estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é de
grande importancia, uma vez que o biodiesel obtido a partir do 6leo de soja nao atende a todas
as normas vigentes, necessitando da adicdo de antioxidantes para que isso ocorra. Estas
caracteristicas limitam também a exportacdo do biodiesel de soja, principalmente, para o
grande mercado europeu.
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Uma das alternativas de cultura oleaginosa que pode contribuir para a matriz brasileira
€ a canola (Brassicanapus L. e Brassica rapa L.) obtida pelo melhoramento genético da colza,
possui rendimento em 6leo maior que outras variedades, com uma média de 34 e 40%, ou
seja, mais que 2 vezes o rendimento em 6leo da soja (Milazzo et al., 2013).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi determinar as condi¢cdes 6timas dos parametros
temperatura (30-70 °C), razdo molar 6leo:alcool (1:3-1:12) e tipo de dlcool (metanol, etanol,
propanol e butanol ) para a reagcdo de transesterificacao de 6leo de canola refinado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

O estudo deste trabalho foi direcionado para a producao de ésteres por meio do 6leo de
canola refinado. Os reagentes utilizados na reacdo de transesterificacio foram os
alcoois:etanol anidro (99,8%), metanol (99,8%), propanol (99,5%), butanol (99,5%) e o
catalisador metilato de sédio (30%).

2.2 Caracterizacio do Oleo

Para o 6leo de canola refinado, pesaram-se 100 mg de amostra em um tubo de ensaio,
e depois de derivatizado, adicionaram-se 2 mL de n-heptano, agitando-se o frasco até
solubilizacdo total da matéria graxa. Em seguida, foram adicionados 2 mL da solu¢do 2 mol/L
de KOH em metanol e a mistura foi agitada novamente por cerca de 5 minutos, apds
separacdo o sobrenadante foi utilizado para injecao no cromatdgrado a gas Varian, modelo CP
— 3800, com detector de ionizagdo em chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica
para separacdo de acidos graxos (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25 mm. O gés de arraste
utilizado foi o Hélio, numa razao split de 1:10. A andlise foi realizada com programagao de
temperatura da coluna, iniciada a 110 °C, sendo aquecida até 250 °C a 5 °C/min. A
temperatura do detector foi mantida em 220 °C e do injetor em 260 °C. A identifica¢do dos
picos dos 4cidos graxos foi realizada por comparagdo com os tempos de retencdo de uma
mistura de padrdes de éster metilicos de dcidos graxos (Sulpeco TM37 FAME Mix, Sulpeco,
Inc., Belleefonte, PA).

2.3. Sintese dos Esteres

As reacoes de transesterificagdo foram realizadas pesando-se 100 g de d6leo de canola
em um baldo de trés bocas, sendo levado a um banho termostitico com controle de
temperatura (60 °C), sob agitacdo (800 rpm). Pesou-se o catalisador (solucio 30 % de
metilato de sédio), na concentracdo de 1 % em relacdo a massa de 6leo e o dlcool (metanol,
etanol, propanol e butanol). Para cada teste foram preparados doze tubos de ensaio para
amostragem, nos tempos de 1, 2, 3, 5, 10, 15,20, 30, 45, 60, 90 e 180 minutos, contendo 5 mL
da solugdo de 4cido cloridrico 0,1 mol/L, mantido sob refrigeracao.
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Os parametros de reacdes utilizados tiveram como base as condicdes Otimas
consideradas na literatura para a produg¢do do biodiesel a partir do 6leo de canola refinado
(Silva et al., 2011) demonstraram que a razao molar entre o 6leo e o dlcool e a temperatura
sdo as varidveis que mais influenciam a transesterificacao dos 6leos de soja e canola para a
producdo de biodiesel. Por este motivo escolheu-se estudar os parametros, tipo de dlcool,
temperatura, e razao molar.A determina¢do quantitativa do rendimento de ésteres no biodiesel
foi realizada por cromatografia gasosa, utilizando-se o método EN 14103 e a caracterizacao
conforme normas ANP (2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do Oleo

Os valores encontrados para a composi¢cdo quimica em dcidos graxos do 6leo de
canola, conforme mostrado na Tabela 1, foram semelhantes aos descritos por Anvisa (1999),
Siemens e Daun (2005) e Kulkani et al. (2007). O 6leo também apresentou elevado teor de
dcidos graxos insaturados, 93,9%, sendo a composi¢do quimica baseada principalmente nos
acidos palmitico (C16:0, 4,34%), oléico (C18:1, 66,3%), linoléico (C18:2, 17%) e o-
linolénico (C18:3, 8,9%). Esta composi¢ao de 6leo € adequada para a produgdo de biodiesel,
principalmente, levando em consideracdo as caracteristicas de qualidade como CFPP, nimero
de cetano e estabilidade, sdo de grande relevancia para atendimento do mercado nacional e
internacional(Siemens e Daun, 2005; Kulkani ez al., 2007; Omidi et al., 2010).

Tabela 1- Composicao em acidos graxos do 6leo de canola refinado.

Acido Graxo Tempo de retencao (min) % massica média
miristico (C14:0) 14,54 <0,1
palmitico (C16:0) 17,47 4,3

palmitoléico (C16:1) 18,04 0,4
estearico (C18:0) 20,07 0,2
oléico (C18:1) 20,93 66,3
linoléico (C18:2) 21,89 17
o-linolénico (C18:3) 22,79 8.9
araquidico (C20:0) 23,89 <0,1
eicosenoico (C20:1) 24,43 1,1
behénico (22:0) 26,90 0,4
lignocérico (C24:0) 29,72 0,2
tetracosenodico (C24:1) 30,21 <0,2
Docosahexaendico (C22:6) 31,7 <0,2
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3.2. Transesterificacio do Oleo de Canola Refinado

Para o estudo da transesterificacdio do O6leo de canola refinado foi analisada
primeiramente a influéncia do tipo de dlcool, sendo em seguida analisada a influéncia dos
parametros de temperatura e razdo molar 6leo:dlcool no rendimentos em ésteres, e, fixado
velocidade de agitagao, tipo e quantidade de catalisador.

Influéncia do tipo de alcool

A primeira etapa do estudo foi determinar a influéncia do tipo de dlcool no rendimento
em ésteres em funcdo do tempo de reacdo para o 6leo de canola refinado. Deste modo,
utilizou-se uma razdo molar 6leo:alcool de 1:6 (Vicente et al., 2004; Meher et al., 2006),
utilizando-se CH30Na 1% como catalisador, na temperatura de 60 °C. O objetivo foi realizar
um estudo comparativo da utilizagdo do metanol, etanol, butanol e propanol como agentes
esterificantes, uma vez que o metanol € largamente utilizado na industria do biodiesel (Knothe
et al., 2005; Baiju et al., 2009). Porém, o carbono adicional trazido pela molécula de etanol
aumenta ligeiramente a quantidade de calor e o nimero de cetano do biodiesel produzido.

O propanol e butanol sdo considerados também dlcoois de baixa massa molar e podem
ser utilizados na transesterificacdo (Schuchardt et al., 1998), embora o preco e a
disponibilidade no mercado possam ter impacto negativo em seu uso.

As curvas cinéticas apresentadas na Figura 1 mostram que a reagdo ocorre mais
rapidamente quando o metanol foi utilizado, pois nos primeiros 5 minutos a reagdo atingiu a
condic¢do de equilibrio, provavelmente, devido a sua reatividade superior (Baiju et al., 2009).
Para o etanol a condi¢do de equilibrio foi atingida ap6s 15 minutos de reag¢do, provavelmente
devido a sua menor reatividade quando comparada com o metanol. Para o propanol e o
butanol o comportamento foi semelhante ao etanol e o equilibrio também foi atingido a partir
dos 15 minutos de reacgdo.
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Figura 1 - Variagdo do rendimento em Figura 2 - Rendimento méximo médio em
ésteres em fun¢ao do tempo, para diferentes ésteres em fungao do tipo de dlcool, para a
tipos de dlcool, com a reacao realizada a 60  reagdo a 60 °C, 1% de CH30ONa, razao

°C, 1% de CH30Na, raziao molar molar 6leo:alcool del:6 e 800 rpm.
6leo:élcool del:6 e 800 rpm.
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Para uma visualizacio melhor da influéncia dos diferentes dlcoois sobre a
transesterificagdo do d6leo de canola refinado a Figura 2 mostra o rendimento em ésteres em
funcdo do tipo de dlcool estudado. Desta forma, tendo em vista os resultados obtidos pelos
diferentes dlcoois, para o estudo da influéncia dos demais pardmetros sobre rendimento em
ésteres na reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola foi utilizado o etanol como agente
esterificante.

Influéncia da temperatura

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas de rendimento em ésteres em funcdo da
temperatura, para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola refinado realizada com 1%
de CH30ONa, razao molar 6leo:édlcool de 1:6 e 800 rpm. Pelas curvas cinéticas apresentadas
pode-se verificar que o aumento na temperatura de 30 °C para 60 °C acarreta um aumento da
velocidade de reacdo, pois a condicao de equilibrio no meio reacional € alcancada em tempos
de reacdo mais curtos (Baiju et al.; 2009; Georgogianni et al., 2009).

Além disso, observa-se também um aumento no rendimento em ésteres com a
temperatura neste intervalo. O aumento de temperatura de 60 para 70 °C ndo afeta de forma
significativa o tempo para se atingir a condi¢do de equilibrio, embora seja verificada uma
diminui¢c@o no rendimento maximo em ésteres, conforme mostra a Figura 4. Tal fato pode ser
devido a uma menor quantidade de édlcool presente na fase liquida em relagdo a condi¢do de
60 °C, pois a temperatura de ebuli¢do do dlcool etilico € proxima a 70 °C, o que poderia levar
a uma maior evaporacao deste e, consequentemente, uma quantidade maior de dlcool estaria
presente na fase gasosa e em menor contato com os reagentes presentes na fase liquida, o que
pode variar com o tempo devido a propria reacao de consumo de etanol da fase liquida.
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Figura 3 - Rendimento em ésteres em Figura 4 - Rendimento méximo médio em
fun¢ao da temperatura, para a reacao funcdo da temperatura, para a reacao

realizada com 1% de CH30ONa, razao realizada com 1% CH30ONa, razdo molar
molar 6leo:alcool de 1:6 e 800 rpm. 6leo:dlcool de 1:6 e 800 rpm.

Influéncia da razdo molar
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No estudo da influéncia da razdo molar dleo:alcool (1:6, 1:7,5, 1:9 e 1:12) na reacdo
de transesterificacdo de 6leo de canola refinado com etanol utilizou-se como catalisador 1%
de CH3;ONa, temperatura de 60 °C e velocidade de agitacdao de 800 rpm.

As curvas cinéticas apresentadas na Figura 5 e 6 indicam uma influéncia significativa
da razao molar 6leo:dlcool sobre o rendimento em ésteres. Desta maneira, verifica-se que o
aumento da quantidade de d&lcool, na razdo molar O6leo:dlcool de 1:3 (condicao
estequiométrica) para 1:6, favorece o deslocamento do equilibrio da reacdo na direcdo dos
produtos, acarretando aumento no rendimento em ésteres, embora ocorra um aumento no
tempo necessdrio para que o equilibrio no meio reacional seja atingido. Estes valores de
rendimento em ésteres sdo semelhantes aos obtidos por Freedman er al. (1984) para a reagcdo
com Oleo de canola na razao molar 6leo:édlcool de 1:6.
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Figura 5 - Rendimento em ésteres em Figura 6 - Rendimento méximo médio em
funcdo da razdo molar 6leo:élcool, para a ésteres em fun¢do da razao molar
reacdo realizada a 60 °C, 1% CH30Na e 6leo:dlcool, para a reacao realizada a

800 rpm. 60°C, 1% CH30Na e 800 rpm.

Na Figura 5 também se pode verificar que a utilizacdo de razdes molares 6leo:alcool
mais altas do que 1:6 na reagdo de transesterificagdo levam a uma diminui¢ao significativa no
rendimento em ésteres. Comportamento semelhante também foi observado por Leung e Guo
(2006), para razao molar 1:7,5, inclusive para a diminui¢do de rendimento em ésteres com o
tempo de reacdo. Além disso, Vyaser al. (2009) relatou uma diminui¢cdo significativa do
rendimento em ésteres, quando foram utilizadas razdes molares 6leo:alcool de 1:9 e 1:12.
Uma hipétese a ser levada em consideracdo para justificar os resultados obtidos estd
relacionada ao efeito do etanol no meio reacional, quando presente em grandes quantidades.
Assim, pode ser possivel que tenha ocorrido uma grande emulsificagdo do 6leo pelo etanol,
levando até provavelmente a uma inversdo de micelas, o que diminuiria a taxa de
transferéncia de massa no meio, dificultando a reacdo de transesterificagao.

A Figura 6 mostra o rendimento méximo médio em ésteres em fun¢do da razdo molar
6leo:dlcool, ressaltando que para a razdo molar 6leo:dlcool de 1:6 obtém-se o rendimento
mais alto em ésteres, sendo esta a condi¢do 6tima de reagdo para o sistema estudado.O éster
etilico obtido em condi¢des 6timas, foi caracterizado conforme demonstradona Tabela 2.
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Tabela 2— Resultados de qualidade do éster etilico obtido a 60 °C, 1% CH3;ONa, razao molar

1:6 e 800 rpm.
Caracteristica Unidade Resultado
Massa Especifica a 20 °C kg/m?3 875,1
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm?/s 4,790
CFPP °C -7
Indice de acidez mg KOH/g 0,12
Estabilidade 110 °C h 9,3
Numero de Cetano - 60,9

Os resultados encontrados para as caracteristicas analisadas estdo de acordo com as
especificacoes selecionadas de ASTM D6751, EN 14214 e ANP para padrdes de combustivel
biodiesel. Os resultados das caracteristicas analisadas podem estar relacionados com a
composi¢cao dos 4cidos graxos do 6leo de canola refinado (Knothe et al., 2005; Siemens e
Daun, 2005).

4. CONCLUSOES

De maneira geral, o rendimento em ésteres aumenta rapidamente nos primeiros 5 minutos
de reacdo, atingindo uma condi¢do de equilibrio em tempos relativamente curtos (15-45
minutos). O aumento da temperatura faz com que este equilibrio seja alcancado em tempos
menores.

A utilizacdo de etanol para a transesterificacdo do 6leo de canola levou a um aumento no
rendimento em ésteres em relacdo a utilizacdo de metanol, propanol e butanol, para a razao
6leo:élcool de 1:6.

As condigdes Otimas de reacdo geraram um rendimento médio em ésteres etilicos de
95,2% e maximo de 97,8%, com caracteristicas de CFPP -7 °C, ndmero de cetano 60,9 e
estabilidade de 9,3 h, que atendem as especificagdes nacionais (ANP) e internacionais (ASTM
e EN).
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