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RESUMO - O 6leo extraido das sementes de algodao, embora improprio para o consumo
humano, tem antioxidantes naturais que retardam a sua oxidacdo. Neste estudo a andlise
da reacdo de transesterificagdo etilica do 6leo de algoddo foi realizada segundo um
planejamento experimental fatorial completo com dois niveis e trés variaveis (razdo
molar, temperatura e concentragdo de catalisador). A conversdo do 6leo em ésteres
etilicos foi estimada a partir dos resultados das anélises cromatograficas do 6leo e do
produto reacional. A varidvel que tem maior influencia sobre a conversao ¢ a razao molar
etanol-0leo, enquanto a temperatura pouco influenciou na conversdo. Os resultados
indicam que n3o ha limitacdo da transferéncia de massa e que o processo de etanolise a
30°C ¢ controlado pela reagdo e pelo equilibrio quimico. A energia de ativagdo estimada
foi de 16,1 kJ/mol e a reacao global foi identificada como sendo de terceira ordem.

1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ um importante produtor de algoddo e o 6leo extraido das sementes, embora
improprio para o consumo humano, tem antioxidantes naturais que além de retardar a oxidac¢do do
6leo confere estabilidade oxidativa ao biodiesel produzido pela transesterificagdo dos triglicerideos
que o compdem (O’Brien, 2008; Fan et al., 2008). O dleo de algoddo comercial possui uma acidez
favoravel para a reacao de transesterificacao alcalina ja que seu valor ¢ inferior a 2,0 mg KOH/g 6leo
(Vicente et al., 2005). A viscosidade do 6leo de algodao, como para a maioria dos 6leos, € em torno
de 40 mm?/s. O 6leo de algoddo comercial possui um contetudo de triglicerideos superior a 95% e o
perfil cromatogréfico indica a predominancia de acido linoléico (C18:2) e acido palmitico (C16:0). A
presenca de compostos insaturados confere ao dleo e ao combustivel uma menor estabilidade
oxidativa (Noureddini e Zhu, 1997), mas no caso do 6leo de algodao a menor estabilidade oxidativa
devido a predominancia de acido linol¢ico ¢ compensada pela existéncia de antioxidantes naturais
como o caroteno e gossipol (O’Brien, 2008;, Fan et al., 2008).

A reagdo de transesterificagao de oleos e gorduras requer trés moles de alcool para cada mol do
triglicerideo. Na pratica um aprecidvel excesso de alcool ¢ usado para deslocar o equilibrio e
aumentar o rendimento dos ésteres alquilicos, cerca de 40:1 m/m (etanol:6leo). Esta reacao pode ser
catalisada por bases, acidos ou por catalisadores heterogéneos (Sharma et al., 2008).
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A transesterificacao de triglicerideos ¢ um processo que envolve uma fase apolar (oleosa) e uma
fase polar (alcoolica-aquosa). A andlise dos processos envolvidos na rea¢do de transesterificacdo de
triglicerideos revela que ha trés etapas principais: a primeira ¢ controlada pela transferéncia de massa
e pode ser lenta ou rapida, dependendo dos reagentes, a segunda € controlado pela cinética da reagdo e
geralmente ¢ rapida ¢ a terceira envolve o equilibrio quimico e geralmente € lenta (Lotero et al., 2005;
Sharma et al., 2008).

Os triglicerideos estdo sujeitos a hidrolise que € responsavel pela acidificacdo das gorduras
(rancificag@o) e ocorre na presenga de pequenas quantidades de dgua. Os produtos desta reagdo sdo a
glicerina e acidos graxos livres. A transesterificacdo alcalina com o uso de NaOH ou KOH requer um
6leo com baixa acidez e pequeno teor de agua, para evitar o grande consumo do catalisador para a
neutralizacdo e para evitar a indesejavel reacdo de saponificagdo, respectivamente. A agua, que
também ¢ formada durante a reacdo, favorece a saponificacdo dos triglicerideos diminuindo o
rendimento e dificultando as etapas de purificacdo devido a formagdo de emulsdes (Vicente et al.,
2005).

A cinética da reacdo de transesterificagao de triglicerideos por metanol recebeu atengao nos
ultimos anos devido a abundancia deste 4lcool na maior parte dos paises industrializados. Estes
estudos indicaram ndo ser necessario incluir a etapa inicial (transferéncia de massa) na descricao da
cinética, pois o0 uso de uma agita¢do vigorosa e temperaturas relativamente altas reduziu este efeito,
com a redugdo do tamanho das particulas da fase polar e ao aumento da sua solubilizacdo da fase
apolar (Sharma et al., 2008).

A taxa da reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos utilizando Catalisadores homogéneos
pode ser expressa por (Knothe et al., 2000):

—fe =k [TG]"[MOH]" +k,[ME]"[GL] (1)

onde [TG] refere-se a concentragdo dos triglicerideos, [MOH] refere-se a concentracdo do 4alcool,
[ME] refere-se a concentracdo dos ésteres metilicos (biodiesel), [GL] refere-se a concentracao de
glicerina, a, B, ® e y s@o as ordens da reagdo e k; e k, sdo as constantes cinéticas.

Um dos poucos relatos sobre a producdo de ésteres etilicos do 6leo de algodao indica que a
cinética a uma temperatura de 78°C, usando etanol com 99,4, 98, 95,6 e 87,5%, 1% de hidroxido de
potassio e razdes molares de etanol:6leo de 4, 6 ¢ 9 tem ordem (trés) para os glicerideos e ordem (um)
para o biodiesel e para o glicerol (Al-Widyan e Al-Shyoukh, 2002).

Devido a relativa escassez de trabalhos referentes a avaliagdo sistemdtica da cinética da
transesterificacao de 6leos vegetais usando etanol, o presente trabalho teve como objetivo avaliar na
reacdo de transesterificagdo do 6leo de algoddo com etanol. Neste caso foi estudado o efeito da razdo
molar 6leo:alcool, da temperatura e da concentragdo de catalisador [NaOH] sobre a conversao do
oleo.
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2. MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado neste estudo um o6leo comercial de algoddao produzido na regido de Juazeiro
(Bahia) com aproximadamente 98% de triglicerideos. Foi usado também dlcool etilico 99,9% e
hidréxido de sdédio grau analitico (P.A.) da Vetec, nas andlises cromatograficas usou tricaprina,
padrdes de trioleina, dioleina e monoleina da Fluka e n-Heptano (P.A.) da Riedel de Haen. As
analises de monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos foram realizadas em um cromatografo a gés
Varian modelo 3800 com detector de ioniza¢do de chama, injetor on-column e uma coluna capilar de
30 metros de comprimento, com 5% fenil, 95% dimetilpolisiloxane.

O reator utilizado nos testes cinéticos ¢ feito de vidro com capacidade para 1000 mL. Ele
possui controle de temperatura realizado por um controlador PID, Novus modelo 1100, um agitador
mecanico RW IKA 20 com ajuste de velocidade e equipado com um tacometro. A velocidade de
rotacdo nos testes foi ajustada para 600 RPM, velocidade suficiente para manter uma agitacao
vigorosa dos reagentes.

A andlise da reagdo de transesterificacao etilica do oleo de algodao foi realizado usando um
planejamento fatorial completo com dois niveis e trés varidveis (razdo molar, temperatura e
concentragdo de catalisador). Os niveis das varidveis foram: a) razao molar etanol:6leo 6:1 e 12:1, b)
temperatura 30 ¢ 70°C e ¢) concentracao de NaOH 0.5 e 1,5%, que foram definidas levando em
consideragdo as condicdes operacionais de sistemas andlogos encontrados na literatura. Nestes testes
os tempos de reagdo foram fixados em uma hora.

A conversao do oleo em ésteres etilicos foi estimada a partir dos resultados das analises
cromatograficas do 6leo e do produto reacional. Foram encontradas as concentragdes dos glicerideos,
a conversao foi calculada da seguinte forma:

([TG]+[DG]+[MG])Inicial —([TG]+[DG]+[MG])
([TG]+[DG]+[MG])

ConversaoGlobal = Final 5 100 ()

Inicial

Onde [TG] ¢ a concentragdo dos triglicerideos, [DG] ¢ a concentragdo dos diglicerideos e [MG] ¢ a
concentracdo dos monoglicerideos.

No presente estudo os ensaios cinéticos foram realizados e a concentragdo de triglicerideos foi
encontrada para intervalos regulares de tempo para um tempo total de reacdo de 60 minutos.
Considerando a reagdo de transesterificagdo como praticamente irreversivel e na presenca de um
grande excesso de alcool, a equagao 1 pode ser simplificada para (Knothe et al., 2000):

e ~k [TG]" 3)

Os parametros cinéticos (k e o) da equag@o 3 foram estimados usando o método dos minimos
quadrados ¢ o método de otimizagdo nao-linear de gradiente reduzido genérico. A energia de
ativagdo aparente foi estimada utilizando a classica expressdo de Arrenhius e os parametros estimados
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através da linearizagdo e ajuste dos parametros usando o método dos minimos quadrados. Os valores
que estdo referenciados na literatura para a metandlise para o 6leo de soja situa-se entre 33,5 a 83,74
kJ/mol (Noureddini e Zhu, 1997). Nas reagdes multiplas as altas temperaturas normalmente
favorecem as reacdes de alta energia de ativagdo e a baixa temperatura favorece a reagdo de baixa
energia de ativagdo (Lotero et al., 2005).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura la ¢ mostrada a influéncia da razdo molar (E/O) na conversdo global do 6leo, nela
verifica-se que para uma concentracdo de catalisador de 1,5% a reagdo atinge uma conversdo maxima
em torno de 96% para uma E/O entre 6 e 12, ndo havendo praticamente varia¢do na conversao para 30
e 70°C. O mesmo nao acontece quando a concentracdo do catalisador ¢ de 0,5%, pois neste caso,
ocorre uma forte influéncia da razdo molar na conversdo, no presente caso ela variava de 75 até 94%.
Nota-se também uma pequena influéncia da temperatura nestas curvas, sendo que neste caso 30°C
favorece mais a conversao.

Na Figura 1b foi avaliada a influéncia do catalisador na conversdao global, nela nota-se mais
uma vez a forte influéncia da quantidade de alcool adicionada na reagdo. Para uma E/O de 12
acontece pouca alteracdo na conversao para uma variagao de catalisador entre 0,5 e 1,5%. No entanto,
quando a razdo molar ¢ de 6 a variacdo na conversdo ¢ de 75 para 92%, na mesma variacdo da
concentragao do catalisador.

A Figura 1c mostra o efeito da temperatura sobre conversdo global. Nota-se uma influéncia
maior para a condicdo de razdo molar de 6 e concentragdao de 0,5%, sendo que o aumento da
temperatura diminuiu a conversao global de 80 para 75%. O aumento de temperatura ndo favoreceu a
reacdo para a razao molar 12. Para uma [NaOH] de 1,5% a variagdo de temperatura nao influenciou
na conversao.

A temperatura ¢ um dos fatores considerados na maioria das reagdes de transesterificagao,
no caso especifico da reagdo de transesterificacdo pela rota etilica, para o 6leo de algodao, a
temperatura teve pouca influéncia para a medida da conversao devido a elevada concentragcdo de
catalisador. Houve uma diferenga de conversdao nos dez primeiros minutos da reacdo e nota-se
que para uma diferenca de 40°C o aumento da conversdo foi insignificante, com 60 minutos de
reacdo praticamente ndo existe diferenca na conversdao global para os ensaios nos quais a razao
molar ¢ 12, a [NaOH] ¢ 1,5% e temperatura sao 30 e 70°C.

A presenca de quantidade suficiente de etanol durante a reacdo de transesterificacdo ¢
essencial para quebrar a ligacdo entre os acidos graxos e a glicerina na molécula dos
triglicerideos (Caldin e Long, 1953), porém um excesso deve ser evitado, pois isto dificulta a
separacao do biodiesel da glicerina. A tendéncia do aumento da [NaOH] ¢ aumentar a conversao
da reacdo, porém um excesso de catalisador deve ser evitado, pois podera haver favorecimento de
reacOes de saponificagdo. No presente caso em alguns ensaios houve aumento da viscosidade do
meio reacional chegando a formar um residuo gelatinoso no reator. A reagdo do etanol com o
hidréxido de sddio produz o etoxido de sddio e agua (Bikou et al., 1999).
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Figura 1 - Efeito de varidveis na conversdo global da reacdo de transesterificagdo etilica: a)
Temperatura, concentragdo de catalisador e razdo molar b) Razdo molar, temperatura e concentracao
de catalisador, c) Razdo molar, concentracdo de catalisador e temperatura.

O 4lcool utilizado nos experimentos era 99,9%, com isso a formagdo de emulsdo foi
favorecida pela agua gerada na formagdo do etoxido de sddio. O sabdo formado quando se utilizou

metanol teve a coloracao clara e foi pouco denso, enquanto com o uso do etanol existiu a formacao de
um residuo gelatinoso.

Os efeitos dos fatores mais importantes para a reagdo de transesterificacao etilica do 6leo de
algoddo foram da razdo molar e a concentragdo de catalisador. A Tabela 1 sumariza o efeito na
conversao das variaveis e das interacdes entre elas. Os efeitos principais foram devido a alteragdo da
[NaOH] de 0,5 para 1,5% que aumentou a conversdao em média de 11,23%, enquanto que a alteragao
da razdo molar de 6 para 12 elevou a conversdo em média de 10%. Os outros efeitos ndo foram
significativos. Com relagdo a interagdo dos fatores, nota-se que a interacdo entre a E/O e a [NaOH]
teve um efeito negativo na conversao de -7,78%.
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Os efeitos relacionados com a temperatura foram muito baixos, podendo ser desconsiderados,

desde que a temperatura de trabalho ndo seja tdo alta a ponto de afetar significativamente o resultado
da equacao.

I =0,45[TG]™ para T =30°C )
I =0,56[TG]™ para T =70°C (5)

Tabela 1 - Efeitos principais e interagdes das variaveis em relagdo a conversao

Efeitos
Razao molar etanol-6leo 10,84
Temperatura -0,11
Concentragao de catalisador 11,23
Interagdo razdo molar etanol-6leo e temperatura -0,69
Interagdo razao molar etanol-6leo e concentragao de catalisador - 7,78
Interacdo temperatura e concentracao de catalisador 1,83

No presente estudo foi encontrado uma ordem global de 2,6 para razdo molar de 6 e 12. A

energia de ativagdo encontrada foi de 16,1 kJ/mol, o que indica que as temperaturas elevadas ndo ha
favorecimento da transesterificagdo do 6leo de algodao.

Para as equacdes 4 e 5 foram encontrados valores para a constante de velocidade foram
encontrados para condi¢do de razdo molar de 6 e 12, [NaOH] de 0,5 e 1,5% e temperatura de 70 e
30°C respectivamente. O aumento da temperatura, neste caso, diminuiu a constante de velocidade da
reacdo, ou seja, a temperatura mais baixa favorece a reagao.
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Figura 2 - Comportamento cinético para reacao de transesterificagao em 60 minutos de reagao.
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A Figura 2 mostra a concentragdo de mono, di e triglicerideos em func¢ao do tempo. Nota-se
que o comportamento da reacdo apresenta a maior concentracdo de monoglicerideo para um mesmo
tempo de reacdo do diglicerideo e triglicerideo demonstrando que na reacdo de transesterificacao
etilica do 6leo de algoddo a terceira etapa na qual ocorre a conversdo do monoglicerideo para a
formagdo da glicerina e do éster, ¢ a etapa mais lenta, esta situagdo ¢ diferente do que ocorre com o
6leo de soja com etanol, no qual a etapa mais lenta ¢ a segunda etapa onde ocorre a reacdo do
diglicerideo para a formacéao de éster e monoglicerideo (Freedman et al., 1984).

A reacdo de etanolise do dleo de algodao catalisada pelo hidroxido de sédio ¢ muito rapida no
inicio e mais lenta num segundo periodo até atingir o equilibrio. Verificando a Figura 2 nota-se que a
variagao da concentragdo decresce rapidamente com o tempo tendendo a zero logo nos dez primeiros
minutos de reacdo, nesta primeira etapa da reacdo ¢ formado diglicerideo que reagira paralelamente
com o alcool. O diglicerideo formado na reagdo ¢ consumido logo nos primeiros dois minutos de
reagdo, levando cerca de vinte minutos para que a sua concentragdo tenda a zero. A formacao do
monoglicerideo ¢ rapida, no entanto o decaimento se da de forma mais gradual ficando ainda um
valor residual.

A Figura 3 mostra a variacdo da composicdo do éster etilico obtido para razdo molar de 12,
temperatura de 30°C e [NaOH] de 1,5%. Ndo houve ondulagdes na curva, o que caracterizaria uma
limitacdo na transferéncia de massa no inicio da reacdo. A cinética da rea¢do no periodo inicial e no
decorrer do processo parece ser controlada pela reagdo quimica sem a limitagao de transferéncia de
massa e ao se aproximar do periodo final atinge o equilibrio (lenta) gerando assim uma curva
assintotica. Na metanoélise, geralmente ocorre limitagdes na transferéncia de massa (Knothe et al.,
2000), logo, apesar do alcool ndo ser totalmente soliivel no o6leo, a reagdo foi considerada como
pseudo-homogénea. O fator que contribuiu para que os reagentes estivessem com um contato mais
vigoroso foi a agitagdo de 600 RPM.
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Figura 3 - Variagdo da composi¢ao do éster etilico obtido para razao molar 12:1, temperatura de
30°C e concentragdo de catalisador de 1,5%.
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4. CONCLUSOES

Na reacao de transesterificacdo etilica do 6leo de algodao a variavel que tem maior influencia
sobre a conversdo ¢ a razdo molar etanol-0leo. A temperatura pouco influenciou na conversdo. A
reacdo de etanolise ¢ considerada pseudo-homogénea devido a baixa miscibilidade entre o etanol e o
6leo, no entanto a curva assintdtica encontrada para a producdo dos ésteres etilicos indicam que nao
ha limitagdo da transferéncia de massa e que o processo de etandlise a 30°C ¢ controlado pela reagio e
pelo equilibrio quimico. A energia de ativagao estimada ¢ 16,1 kJ/mol e a reacdo global ¢ de terceira
ordem.
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