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RESUMO - O desenvolvimento de combustiveis alternativos a partir de recursos
renovaveis e a expansdo da producdo do etanol no Brasil intensificaram o
interesse na utilizacdo para a reacdo de transesterificacdo. Neste contexto, o
cultivo da canola vem ganhando espaco no solo nacional pela alta qualidade do
6leo para fins nutricionais e uso industrial. O objetivo do trabalho foi avaliar a
influéncia dos parédmetros velocidade de agitacdo, tipo e concentracdo de
catalisador béasico na transesterificacdo etilica do 6leo de canola refinado. As
reacOes de transesterificacdo foram realizadas a 60 °C, com razdo molar
6leo:élcool de 1:6. Os resultados obtidos mostram que as condi¢des 6timas de
transesterificacdo foram obtidas com uma agitacdo de 800 rpm e utilizacdo do
catalisador metilato de sédio, na concentracdo de 1% m/m. As condigdes 6timas
de reacdo levaram a obtencdo de um rendimento méximo em ésteres de 97,8%.
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1. INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo vem de fontes fdsseis
(petréleo, carvdo e gas natural). No entanto, essas fontes sdo limitadas e podera se
esgotar num futuro ndo tdo longincuo, afetando de forma significativa a economia
mundial.Deste modo, uma possibilidade para diminuir a dependéncia dos paises pelo
petrdleo é a producdo e utilizacdo de biocombustiveis de primeira geracdo, que utilizam
principalmente 6leos vegetais como matéria prima, e de forma crescente os de segunda
geracao.

Existem muitas espécies vegetais no Brasil que podem ser usadas na producédo
do biodiesel, tais como a soja, o girassol, o algoddao, o amendoim, a mamona, entre
outros. No entanto, desde 2008, no que se refere a diversidade no abastecimento de
matéria-prima para a producdo de biodiesel no Brasil, 0 6leo de soja permanece em
predominio, com sua utilizagdo variando de 70 a 80%, seguido por sebo bovino e dleo
de algodao.

Uma das alternativas de cultura oleaginosa que pode contribuir para a matriz
brasileira e que ndo possui as desvantagens mencionadas do 6leo de soja é a canola que
apresenta um rendimento medio em 0leo entre 34 e 40%, ou seja, mais que 2 vezes 0
rendimento em Oleo da soja. Segundo Tomm (2012), a producdo de canola (Brassica
napus L.) para fins comerciais e pesquisa se iniciou no Brasil em meados da década de
1970. Em 2013, a area semeada com canola no Brasil foi de 42.168 ha e esta distribuida
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nos estados do RS (58,1%), PR (39,4%), MS (1,5%), SP (0,9%) e MT (0,04%), ou seja,
com predominancia nos estados do Sul.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

O estudo deste trabalho foi direcionado para a producédo de ésteres por meio do dleo de
canola refinado. Os reagentes utilizados na reacdo de transesterificacdo foi o etanol anidro
(99,8 %) e os catalisadores metilato de sodio (30 %), NaOH (P.A) e KOH (P.A.).

2.2. Sintese dos Esteres

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas pesando-se 100 g de 6leo de canola
em um baldo de trés bocas, sendo levado a um banho termostatico com controle de
temperatura (60 °C), sob agitacdo (100-1000 rpm). Pesou-se o catalisador (solucdo 30 % de
metilato de s6dio, NaOH e KOH), na concentracdo de 1 % em relacdo a massa de 6leo e o
alcool (etanol).A quantidade de catalisador foi fixada baseada em estudos publicados na
literatura (Meheret al., 2006; Georgogianniet al., 2009), 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, cada um com 5 mL da solucdo de &cido cloridrico 0,1 mol/L, mantido sob
refrigeragéo.

Apds o término da reacdo, centrifugaram-se os tubos de ensaio para a separacdo da
glicerina na fase aquosa e do biodiesel. Coletou-se aproximadamente 1 mL do biodiesel e
estocou-se cada amostra em um vial. Os vials foram deixados em repouso por um dia na
estufa a 60 °C e, posteriormente, foram colocados em dessecador com silica acoplado a uma
bomba de vacuo, para eliminacdo do alcool residual, até massa constante.A determinacao
quantitativa do rendimento dos ésteres no biodiesel foi realizada por cromatografia gasosa,
utilizando-se o método EN 14103 e a caracteriza¢do conforme normas ANP (2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Transesterificacdo do Oleo de Canola Refinado

Para o estudo da transesterificacdo do Oleo de canola refinado foi analisada
primeiramente a influéncia do tipo de catalisador, sendo em seguida analisada a influéncia da
quantidade de catalisador e velocidade de agitacdo no rendimentos em ésteres, e, fixado as
variaveis, temperatura e tipo de alcool.
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Influéncia do tipo de catalisador

Foram analisados trés tipos de catalisadores homogéneos na reacdo de
transesterificacdo, sendo estes 0 CH3;ONa, 0 NaOH e o KOH. As reacdes ocorreram com 1%
catalisador, razdo molar 6leo:alcool de 1:6 e temperatura de 60 °C.

A Figura 1 apresenta as curvas de rendimento em ésteres em funcdo dos catalisadores
utilizados.
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Figura 1 - Rendimento em ésteres em Figura 2 - Rendimento maximo médio em
funcédo do tempo, para os catalisadores ésteres em funcao do tipo de catalisador,

CH3;ONa, NaOH e KOH, com a reac¢ao para reacéo realizada a 60°C, 1% de
realizada a 60 °C, 1% de catalisador, razdo catalisador, razdo molar éleo alcool de 1:6
molar 6leo:alcool de 1:6 e 800 rpm. e 800 rpm.

Pode-se verificar pelas curvas cinéticas apresentadas na Figura 1 que para todos 0s
catalisadores a condicdo de equilibrio é atingida rapidamente, nos primeiros 15 minutos de
reacdo. Além disso, observa-se, um rendimento médio maximo mais alto com o CH;ONa e
menor para KOH. Para os catalisadores NaOH e KOH, apds ter obtido equilibrio em 15
minutos, observa que hd uma queda no rendimento em ésteres com o tempo de reacdo, que
pode ser atribuido a uma emulsificacdo maior do meio reacional, ou seja, dos ésteres etilicos
com os intermediarios mono e diacilglicerideos ou sab6es formados (Freedmanet al., 1985).
Isto praticamente ndo ocorreu com a utilizacdo de CH3ONa, provavelmente pela maior
reatividade do etdxido proveniente da adicdo deste catalisador. Para os demais catalisadores
estudados o etoxido so é formado no meio pela reagdo do etanol com o hidroxido, o que
contribui para a menor velocidade de reacdo observada.

Portanto, o desempenho catalitico do CH3ONa foi melhor, apontando para um maior
rendimento maximo médio, que por sua vez foi maior do que os obtidos com NaOH e KOH,
respectivamente, na reagédo de transesterificacdo do 6leo de canola refinado.
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A Figura 2 mostra o rendimento maximo medio em ésteres em funcdo do tipo de
catalisador estudado, ressaltando o melhor desempenho alcancado com a utilizagédo de
metilato de sodio (CH3;ONa).

Influéncia da quantidade de catalisador

No estudo da influéncia da quantidade de catalisador (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 %) sobre o
rendimento em ésteres, as reacdes ocorreram com razao molar éleo:alcool del:6, temperatura
de 60 °C, velocidade de agitacdo de 800 rpm e catalisador CH3ONa. A Figura 3 apresenta as
curvas de rendimento em ésteres em fungdo do tempo de reacdo para cada concentracdo de
CH3ONa utilizada.
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Figura 3 - Rendimento em ésteres em Figura 4 - Rendimento maximo médio em
funcdo do tempo, para as diferentes ésteres em funcdo da quantidade de
quantidades de catalisador CH3ONa CH3ONa, para reacdo realizada a 60°C,

utilizadas na reacdo a 60 °C, raz8o molar ~ razdo molar dleo:alcool de 1:6 e 800 rpm
6leo:alcool de 1:6 e 800 rpm

Pelas curvas cinéticas mostradas na Figura 3 é possivel observar que a menor
guantidade de catalisador utilizada (0,5%) leva a um rendimento em ésteres relativamente
menor e em tempo de reacdo maior para se atingir o equilibrio no meio reacional. Quando a
guantidade de catalisador aumentada para 1% a velocidade de reacdo também aumenta, pois o
equilibrio no meio reacional é atingido em tempos menores. Embora o rendimento em ésteres
alcancado para um tempo longo de reacdo de 180 minutos seja muito proximo para toas as
quantidades de catalisador utilizada, o rendimento maximo médio em ésteres no periodo é
influenciado pela quantidade de catalisador utilizada na reagdo de transesterificagéo,
ressaltando a influéncia da quantidade de catalisador na velocidade de reagéo.
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Nas mesmas condi¢des Ma e Hanna (1998) obtiveram um rendimento em ésteres
préximo a 80% depois de 1 minuto de reacdo para o 6leo de soja, canola, e girassol e, ap6s 1
hora, o rendimento em ésteres foi quase o mesmo para todos os Gleos estudados milho,
canola, amendoim, girassol, palma e soja (93 — 98%), em concordancia com valores
apresentados na Figura 4. Outros autores tambem relataram o aumento no rendimento em
ésteres com o0 aumento da quantidade de catalisadores (Georgogianniet al., 2009 e
Freedmanet al., 1984).

Em concordancia com os resultados obtidos a literatura relata que a concentracédo de
1% de catalisador leva a obtencdo de rendimentos mais altos em éster na transesterificacéo
alcalina de 6leos vegetais (Meheret al., 2006; Georgogianniet al., 2009), Também foi
observado na literatura que a utilizacdo de quantidades mais altas de catalisador, em
temperatura e razdo molar dleo:éalcool elevadas, tendem a favorecer uma emulsificagdo do
éster formado, levando a uma diminui¢do do rendimento médio em ésteres observado, em
concordancia com os dados apresentado na Figura 4. De fato, Vicente et al. (2004) e Knotheet
al., (2006) propGem que o excesso de catalisador alcalino na reacdo de transesterificacao
tende a saponificar o triacilglicerideo ou promover a emulsdo do éster formado com o
glicerol, acarretando diminuigdo da conversdo em ésteres.

Influéncia da velocidade agitacdo

A Figura 5 mostra as curvas de rendimento em ésteres em funcgéo da velocidade de agitacéo,
para as reacdes realizadas a 60 °C, 1% de CH3ONa e razdo molar 6leo:alcool de 1:6.
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Figura 5 -Rendimento em ésteres em funcdo Figura 6 - Rendimento Maximo médio em

da velocidade de agitacdo, para a reacao ésteres em funcdo da velocidade de
realizada a 60 °C, 1% CH3;ONa e razéo agitacdo, para a reacao realizada a 60°C,
molar 6leo:alcool de 1:6 . 1% CH3ONa e razdo molar 6leo:alcool de
1:6.

Pelas curvas apresentadas na Figura 5 e pelos valores de rendimento maximo médio
em ésteres mostrado na Figura 6 pode-se observar que a agitacdo do meio reacional influéncia
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de forma significativa a transferéncia de massa na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
canola com etanol, pois 0 meio é composto por fases imisciveis, necessitando do contato
intimo entre as fases para que a rea¢do ocorra. Assim, é possivel observar que em velocidades
de agitacdo mais baixas o tempo necessario para se atingir a condicdo de equilibrio no sistema
é mais alto (60 min), indicando uma velocidade de reacdo menor, possivelmente devido a uma
menor taxa de transferéncia de massa no sistema reacional nestas condicdes.

Quando a velocidade de agitacdo ¢ aumentada para 800 rpm o0 tempo necessario para
se atingir o equilibrio diminui de forma significativa (15 min), indicando uma menor
resisténcia a transferéncia de massa no meio, levando a uma velocidade de reacdo maior e,
também, a um rendimento em ésteres mais alto (95,2%). Para velocidade de agitacdo mais alta
(1000 rpm), embora o tempo para se atingir a condi¢do de equilibrio seja a mesma que em
800 rpm, o rendimento em ésteres se mostrou menor. Isto pode ser devido a uma maior
intensidade de mistura no meio reacional, acarretando um nivel maior de emulsificacédo, ja
que o etanol também pode contribuir para isto, o que leva a diminui¢do do rendimento em
ésteres (90,9%). De fato, Noureddini et al. (1998) também verificaram que ao utilizar
velocidades de agitacdo muito altas a conversdo de 6leo diminuia, atribuindo este efeito a uma
possivel mistura do glicerol com o alcool e os outros reagentes.

Caracterizacdo dos ésteres obtidos na transesterificacdo do 6leo de canola

Utilizando-se as condi¢bes 6timas para a reacdo de transesterificacdo do dleo
de canola refinado obtidas no presente estudo, realizaram-se dois ensaios (réplicas), a fim de
se obter uma quantidade de ésteres suficiente para realizar as analises de qualidade do
biodiesel obtido. Além disso, os ensaios também podem ser utilizados para analise da
reprodutibilidade do sistema reacional. Os resultados de rendimento em ésteres em funcéo do
tempo de reacdo em condi¢cdes sdo mostrados na Figura 7 e resultado de caracteristicas de
qualidade na Tabelal.

A curva apresentada na Figura 7 mostra que o erro associado aos valores de
rendimento em ésteres é pequeno, indicando a boa reprodutibilidade do sistema reacional.
Também é possivel observar rendimento em ésteres superior a 95% em tempos de reacdo de
aproximadamente 15 a 20 minutos, em concordancia com os resultados observados
anteriormente.

Os ésteres obtidos e purificados foram caracterizados conforme mostra a Tabela 1,
para avaliacdo da qualidade do biodiesel produzido.
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Figura 7 — Rendimento em ésteres em funcdo do tempo, para as condi¢Ges 6timas de reacao
de transesterificacdo do 6leo de canola refinado: temperatura de 60 °C, 1% CH30ONa, razao
molar 6leo:alcool del:6 e 800 rpm.

Tabela 1- Resultados de caracteristicas de qualidade do éster etilico obtido a 60 °C, 1% de
metilato de sodio, razdo molar 1:6 e 800 rpm.

Item Analitico Métodos Especificagdo  Unidade Resultados
Massa Especifica a 20 °C ASTM D 4052 850,0 —900,0 kg/m3 875,1
Viscosidade Cinemaética a 40 °C ASTM D 445 3,000 - 6,000 mm?/s 4,790
Teor de agua ASTM D 6304 max. 0,020 9/100g 0,031
Ponto de Fulgor ASTM D 93 min. 100,0 °C >160
Residuo de Carbono ASTM D 4530 max. 0,05 9/100g 0,01
Enxofre Total ASTM D 5453 max. 10,0 mg/kg 55
Sédio + Potassio NBR 15553 max. 5,0 mg/kg 2,1
Calcio + Magnésio NBR 15553 max. 5,0 mg/kg 0,7
Faésforo NBR 15553 max. 10,0 mg/kg 0,1

Os resultados encontrados para as caracteristicas analisadas estdo de acordo com as
especificacbes ANP para padrbes de combustivel biodiesel. Os resultados das caracteristicas
analisadas podem estar relacionados com a composicéo dos &cidos graxos do 6leo de canola
refinado (Knotheet 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 condicdo de equilibrio em tempos relativamente curtos (15-45
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minutos). O aumento da temperatura faz com que este equilibrio seja alcancado em tempos
menores.

A utilizacdo do catalisador metilato de s6dio na concentracdo 1% para a transesterificacao
etilica do 6leo de canola levou a um aumento no rendimento da reacdo, em relagdo a
utilizacdo de NaOH e KOH. Verificou-se também que a velocidade de agitacdo de 800 rpm
influencioude forma positiva a reagdo contribuindo para o aumento do rendimento.
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