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RESUMO - A produgcéo de biodiesel por transesterificacdo apresenta algumas desvantagens como
a obtencdo do glicerol, logo a interesterificacdo se mostra uma rota alternativa ao processo tradicional
para a producao dos ésteres metilicos de acidos graxos. Os solventes utilizados na reacdo foram o metil
acetato e o etanol para auxiliar evitar a adicdo de um catalisador e facilitar a mistura dos reagentes. A
canola é o grao transgénico da colza e o biodiesel produzido a partir dela possui uma maior capacidade
oxidativa, logo o objetivo desse projeto € produzir esteres metilicos e etilicos de acidos graxos a partir
do dleo de canola utilizando uma mistura de acil aceptores (metil acetato e etanol) em condigdes
pressurizadas (20MPa). As reacdes foram conduzidas em um reator operado em modo continuo e foi
avaliada a caracterizagdo quimica do 6leo de canola e o efeito do percentual massico de etanol na
mistura e temperatura, o percentual de etanol na mistura variou entre 20%, 35% e 50% e foi estudado
a sua influéncia em trés temperaturas 275 °C, 300 °C e 325 °C utilizando um tempo de residéncia de
20 minutos. A caracterizacdo quimica do material indica a presenca de um teor de &cido oleico de
56,07+0,58%, acido linoleico 22,73+0,35%, baixo percentual de acido erucico 0,11+0,02%, acidez e
umidade de 0,35+0,14% e 0,10+0,08% respectivamente. A partir do aumento da temperatura e do
percentual de razdo massica de etanol na mistura houve um incremento de aproximadamente 20% no
teor de ésteres obtidos até 300°C.

Palavras-chave: Metil Acetato, Etanol, Interesterificacéo.

ABSTRACT - Biodiesel production by transesterification has some disadvantages such as
obtaining glycerol, so interesterification is an alternative route to the traditional process for the
production of fatty acid methyl esters. The solvents used in the reaction were methyl acetate and ethanol
to help avoid the addition of a catalyst and facilitate the mixing of reagents. Canola is the transgenic
grain of rapeseed and the biodiesel produced from it has a greater oxidative capacity, so the objective
of this project is to produce methyl and ethyl esters of fatty acids from canola oil using a mixture of
acyl acceptors (methyl acetate and ethanol) under pressurized conditions (20MPa). The reactions were
conducted in a reactor operated in continuous mode and the chemical characterization of canola oil
and the effect of the mass percentage of ethanol in the mixture and temperature were evaluated, the
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percentage of ethanol in the mixture varied between 20%, 35% and 50% and its influence was studied
at three temperatures 275 °C, 300 °C and 325 °C using a residence time of 20 minutes. The chemical
characterization of the material indicates the presence of an oleic acid content of 56.07+0.58%, linoleic
acid 22.73+0.35%, low percentage of erucic acid 0.11+0.02%, acidity and humidity of 0.35+0.14% and
0.10£0.08% respectively. From the increase in temperature and the percentage of mass ratio of ethanol
in the mixture, there was an increase of approximately 20% in the content of esters obtained up to
300°C.

Keywords: Methyl Acetate, Ethanol, Interesterification.

1. INTRODUCAO

As problematicas relacionadas a utilizacdo de fontes fdsseis para producdo de combustiveis tém
alavancado buscas por tecnologias que possibilitem a producdo de biocombustiveis, de forma que se
possa diminuir o uso de fontes ndo renovaveis, logo o biodiesel se mostra uma excelente alternativa por
ser biodegradavel e possuir minima toxicidade (ATABANI et al., 2012). A producéo de biodiesel, é
comumente realizada através da reacdo de transesterificacdo, onde um 6leo (triglicerideo) reage com
um alcool na presenca de um catalisador para formar ésteres (quando reagido com metanol) e glicerol
como um subproduto (KHURSHEED et al., 2018).

A producdo de biodiesel por transesterificacao apresenta algumas desvantagens como a obtencao
do glicerol, um subproduto que possui pouco valor agregado no mercado global devido ao excesso de
oferta em decorréncia da producdo de biodiesel, ja que aproximadamente 10% do peso do biodiesel
gerado é glicerol (MELLO etal., 2020; POSTAUE et al., 2019; VISIOLI et al., 2018). Segundo SOUZA
et al. (2021) foram produzidos 5,35 milhdes de m3 de biodiesel no Brasil em 2018, esse valor representa
algo entre 0,46 e 0,48 milhGes métricos toneladas de glicerol, exemplificando assim que o pais estava
proximo de ultrapassar o valor anual que foi gerado pelo mundo em 2002 (QUISPE et al., 2013).
Ademais, é necessario adicionar etapas subsequentes de separacdo e purificacdo ao processo de
producdo ocasionando um aumento do custo de producdo. Logo torna-se necessario uma nova rota de
producdo mais eficiente para a sintese dos biocombustiveis (KAMPARS et al., 2020)

Ao longo dos anos a interesterificacdo de 6leos e gorduras para a producédo de biodiesel, tem sido
estudada como alternativa ao processo tradicional de transesterificacdo (SUSTERE et al., 2016). Esse
processo utiliza o acetato de metila como solvente, é livre de glicerol e produz a triacetina, um produto
de alto valor agregado e pode ser utilizado como plastificante ou aditivo para compostos de tabaco,
farmacéuticos e cosméticos (ELIAS et al., 2016 ; MELLO et al., 2019), a producdo ocorre em trés
reacdes reversiveis consecutivas, a interesterificacdo, esterificacdo e a hidrolise (GOEMBIRA e SAKA,
2014; POSTAUE et al., 2019) a presenca de &gua na reacdo intermediaria promove a formacao de
acidos graxos livres, e em consequéncia ocorre a formacdo de ésteres metilicos o que contribui para
um maior rendimento de ésteres total, como pode ser visto nos trabalhos de (TRENTINI et al., 2020;
POSTAUE et al., 2019).
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Para otimizar o processo de producdo supercritica é possivel adicionar etanol a reacéo e utiliza-
lo como solvente junto do acetato de metila, com isso evita-se a adi¢do de um catalisador ao sistema e
permite uma reducdo do tempo necessario para alcancar uma alta conversdo de ésteres, logo contribui
com a transferéncia de massa melhorada no sistema e facilita a separacdo reagente/solventes, além de
melhorar a purificacdo dos produtos ap6s o processo (LIU et al., 2016; VISIOLI et al., 2016).

Em condicBes supercriticas, as propriedades do fluido véo estar entre um liquido e um gas, o
possibilita um aumento na taxa de transferéncia de massa ja que nessas condi¢des a viscosidade esta
relativamente baixa, tem-se alta difusividade e baixa tensdo superficial. Proporcionando tempos de
reacdo relativamente curtos para altos rendimentos de éster (LAMBA et al., 2017; TRENTINI et al.,
2020). Com o uso de alta pressdo e temperatura é possivel eliminar a necessidade de um catalisador, ja
que ocorre uma diminuicdo da densidade dos acil aceptores e da constante dielétrica, 0 que promove
uma maior miscibilidade com o 6leo (FAROBIE e MATSUMURA, 2017). A matéria-prima para
producdo de biodiesel € responsavel por 70-80% do custo total de producdo (ATABANI et al., 2012;
LAMBA et al., 2017). Logo, considerando a canola, que é o grdo transgénico da colza e que possui o
segundo o6leo vegetal mais produzido do mundo, é considerada uma das melhores matérias primas para
a producéo do biodiesel devido ao fato de possui um teor de 6leo entre 38-50% e cerca de 60% de acido
oleico, responsavel por garantir uma maior estabilidade oxidativa, o que possibilita a producao de
biodiesel de alta qualidade (LEE et al., 2010; LIN et al., 2013).

2. MATERIAL E METODOS

Para as reacdes foram utilizados 6leo de Canola da marca Suavit (Cocamar Cooperativa
Agroindustrial, Maringa, Brasil), acetato de metila (Sigma-Aldrich, 99% pureza) e etanol (PanReac,
99,9% pureza), n-hexano (Anidrol, >98,5% pureza), agua destilada (Osmose Reversa, Te-4007-20
Tecnal) e agua ultrapura (milli-Q).Para as analises foram utilizados: heptano (Synth, >99% pureza),
heptadecanoato de metila (Sigma-Aldrich, 99,9% pureza), hidroxido de potassio (Synth, >85% pureza),
acido sulfurico (Anidrol, >95% pureza), metanol (Anidrol, 99,8% pureza) hidroxido de s6dio (Neon,
>97% pureza), fenolftaleina (PA Nuclear), éter etilico (Vetec, 99% pureza), metanol (PanReac, >
99,5%).

O oleo de canola foi caracterizado quanto ao seu teor de umidade na estufa a 105 °C conforme
metodologia de LUTZ (2008). Para determinar a composi¢cdo de acidos graxos, as amostras foram
preparadas de acordo com a metodologia de SANTOS JUNIOR et al. (2014) onde 70 mg de amostra,
foram derivatizadas com solucdo metandlica de hidroxido de potassio (KOH). Apos a etapa de
derivatizacdo, as amostras foram diluidas em solucdo de heptadecanoato de metila. Posteriormente, as
amostras foram injetadas (1 puL), em duplicata, em um cromatografo de gas (Shimadzu, GC-2010 Plus)
com especificagdes descritas por POSTAUE et al. (2019). Os componentes presentes nas amostras
foram identificados por compara¢do com uma mistura de FAME (Supelco). O percentual de &cidos
graxos livres foi determinado pelo método Ca 5a-40 de WALKER (1998). A estabilidade oxidativa do
6leo foi avaliada pelo equipamento Professional Rancimat Biodiesel (Metrohm, modelo 823, Herisau,
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Suica). As condicGes de andlise utilizadas foram descritas por STEVANATO et al. (2020). O resultado
foi expresso em tempo de indugéo oxidativa e determinado automaticamente pelo software StabNet®
(Metrohm AG, Suica).

A Figura 1 mostra um diagrama esquematico do aparato experimental usado para as reacGes de
interesterificagdo. As reacdes foram conduzidas em modo continuo e o aparato consiste em um agitador
mecanico (IKA® RW-20D, Campinas, S&o Paulo, Brasil) que realiza a homogeneizagdo da mistura
(6leo/ acil aceptores), uma bomba liquida de alta pressdo (Waters 515 HPLC, Wilmslow, Cheshire,
United Reino) que permite a alimentagdo continua da mistura ao reator. O reator era de a¢o inoxidavel
(Hot Isostatic Pressed, Sandivik, Sandviken, Suécia) e consistia em um reator tubular (6 m, 316 L 1/4
de didmetro externo e didmetro interno de 3,2 mm) e um reator de leito compactado (0,15 m, 304 L
30,5 mm de didmetro externo e interno de 13 mm) embalado com contas de vidro (didmetro de 4,5
mm).

Figura 1. Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado no processo continuo para
reacdo de interesterificacdo. AM- Agitador mecénico; BP - Bomba de alta presséo; VR- Valvula de
retencdo; TR- Reator tubular; PB- Reator de leito fixo; T3- Indicador de temperatura na entrada do

reator tubular; T2- Indicador de temperatura na saida do reator tubular; T1- Indicador de temperatura

na saida do leito fixo; SF - Sistema de refrigeracdo; SP - Sensor de pressdo; V - Valvula reguladora de

P
&

pressdo; A- Amostra

AM

il

Fonte: O autor

O reator é acoplado ao forno de aquecimento (Sanchis, Porto Alegre, Rio Grande do Sul, Brasil)
e a 3 termopares (Salvi Casagrande, S&o Paulo, Sdo Paulo, Brasil) denominados de T1, T2 e T3 que sdo
conectados no inicio, meio e fim da zona de reagdo e sdo responsédveis pelo monitoramento da
temperatura. Por meio de um sistema de refrigeracdo (Tecnal, modelo TE — 184, Piracicaba, S&o Paulo,
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Brasil) na saida do reator a mistura alcanga 10°C e é coletada para analise. Além disso, o aparato contém
uma valvula reguladora de pressdo (Autoclave Engineers, modelo 102071, Erie, Pennsylvania,
Estados Unidos) para ajuste da presséo de reacéo e um sensor de presséo (Record, Sdo Paulo, S&o Paulo
Brasil), o reator operou numa pressao de 20MPa, segundo estudos previamente realizados por
GOEMBIRA e SAKA (2013), POSTAUE et al. (2019) e VISIOLI et al (2018).0 volume do reator
vazio foi de 57 ml, o tempo de residéncia foi calculado dividindo-se o volume do reator vazio (ml) pela
vazdo do substrato (mL-min - 1), e foi fixado na bomba de liquido. As amostras foram coletadas ap6s
a condicdo de estado estacionario ter sido atingida, ou seja, apds a mistura de reacdo ter permanecido
pelo menos duas vezes no espago-tempo do reator conforme relatado por MELLO et al. (2020). Por fim
as amostras obtidas foram colocadas numa estufa (Marconi model MAO35, Piracicaba, Sdo Paulo,
Brasil) a 120°C, até que seu peso se mantivesse constante, para evaporar o solvente remanescente.

As andlises foram realizadas em um cromatografo (Shimadzu, GC-2010 Plus, Tokyo, Japan) de
gas equipado com detectores de ionizacdo de chama e foram injetadas automaticamente. Para
determinar o conteudo de ésteres, as amostras foram diluidas em heptano e depois analisadas em uma
coluna capilar SH-RtxWax™ (Shimadzu, 30 m x0.32 mm x0.25 um, Oregon, United States), por meio
de uma rampa de aguecimento de coluna e outras condi¢des analiticas como: temperatura do injetor e
detector a 250 °C, volume de injecédo de 2 pl e tempo total de analise de 21 minutos.

A temperatura inicial da coluna foi de 120 °C e o equipamento foi programado para seguir as
seguintes rampas de temperatura: de 120°C para 160 °C a uma taxa de 15 °C.min-1 e em seguida houve
um aumento para 180°C a 5°C min-1 e por fim 240°C a 15 °C. min-1 por 8,5 minutos, a temperatura
maxima estabelecida foi de 240 °C. A equacdo 1 foi utilizada para calcular o teor de ésteres etilicos:

Teor de ésteres (%):( LAAP l:_PAP % ) (1)

Em que X A é a soma das areas dos picos correspondentes aos ésteres e ao padrao interno, AP é
a area para o padrao interno, CP é a concentracdo do padréo interno e CA € a concentracdo da amostra
injetada.

Os experimentos foram realizados em duplicata e para avaliar as diferencas significativas entres
as amostras foi realizada uma analise estatistica ANOVA e um teste de Tukey (com intervalo de
confianca de 95%) por meio do software Statistica® 8.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo do o6leo de canola

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos com relacdo a composicao quimica em relagdo aos acidos
graxos, tempo de indugdo oxidativa, acidez e umidade do 6leo de canola comercial. Os acidos graxos
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encontrados nas maiores concentra¢fes foram o acido oleico, linoleico, linolénico e palmitico.

Tabela 1- Caracterizagdo do 6leo de canola

Propriedade Valores

Léurico(C12:0) 0,03+0,0002

Miristico(C14:0) 0,07+0,0464

Palmitico(C16:0) 6,88+0,2337

Palmitoleico(C16:1) 0,27+0,0126

Estearico(C18:0) 3,12+0,0863
Oleico(C18:1) 56,07+0,5789
Acido Graxo (%) ? Linoleico(C18:3) 22,73+0,3484
Linolé&nico(C18:3) 7,62+0,5566

Araquidico(C20:0) 0,95+0,0247

Eicosadeindico(C20:2) 1,19+0,3593

Behénico(C22:0) 0,55+0,0272

Erdcico(C22:1) 0,11+0,0162

Lignocérico(C24:0) 0,25+0,0018

Nervdnico(C24:1) 0,17+0,0177

Acidez (%) 0,35+0,1360
Umidade (%) 0,10+0,0812
Tempo de indugéo oxidativa (h) 2,09+0,0212

2 Percentual em relacdo a composicao de ésteres obtidos apds a derivatizacéo do 6leo.
Fonte: O autor

A caracterizacdo quimica do material indica a presenca de um teor de acido oleico de
56,07+0,5789%, acido linoleico 22,73+0,3484% e baixo percentual de acido erucico 0,11+0,0162%. O
6leo de canola comercial apresentou valores de acidez e umidade de 0,35+0,1360% e 0,10+0,0812%
respectivamente, teores superiores aos que foram encontrados por REZKI et al. (2020). O percentual
de acido oleico foi inferior aos valores observados nos estudos de ADJONU et al.(2019) e
KLEYMENOVA et al.(2021) além disso, os percentuais de &cidos linoleico e linolénico foram
superiores aos valores observados para 0s mesmos autores, o que mostra que o 6leo de canola é mais
propenso a oxidacdo, considerando que os acidos graxos poli-insaturados, como o acido linoleico e
linolénico, sdo reativos e vulneraveis a desnaturagdo por oxida¢do (MELLO et al., 2020; POSTAUE et
al., 2019).
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A estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais é determinada pela composi¢do dos &cidos graxos, ou
seja, quanto maior for o nimero de ligagcOes insaturadas, maior a suscetibilidade a oxidagdo, o tempo
de indugdo registrado para o 6leo de colza foi de 2,09 horas, periodo semelhante ao que foi observado
por outros autores como SAGAN et al.(2019), ao misturar o 6leo de canola com alcoois de cadeias
longas e NUORTILA et al.(2021) o qual relataram que é possivel melhorar a viscosidade cinematica
da mistura e também sua densidade e estabilidade oxidativa.

3.2. Efeito do percentual massico de etanol na misturae temperatura

Na Tabela 2 constam os teores de ésteres que foram obtidos em diferentes razbes massicas de
etanol: metil acetato. O percentual de etanol na mistura variou entre 20%, 35% e 50% e foi estudado a
sua influéncia em trés temperaturas 275 °C, 300 °C e 325 °C utilizando um tempo de residéncia de 20
minutos. A analise dos resultados mostra que em maiores temperaturas e na mesma razao, temos
diferencas significativas nas médias (p>0,05), o que indica que a temperatura e 0 percentual massico
de etanol na mistura influenciam no percentual de ésteres obtidos, o que é consistente com o0s estudos
de outros autores como GHOREISH e MOEIN (2013) e TRENTINI et al. (2020). Além disso, é possivel
observar que ao aumentar o percentual de etanol no meio reacional houve um incremento no percentual
de ésteres obtidos (p>0,05) de aproximadamente 20% até 300°C, considerando a razdo massica de 50:50
de etanol na mistura, segundo ABDALA et al. (2014) o aumento do teor de alcool no meio reacional
possibilita um maior contato entre reagentes, melhorando a reacao de conversao.

Tabela 2- Efeito de diferentes percentuais de razdes massicas de etanol na mistura em diferentes
temperaturas a 20 MPa, utilizando o tempo de residéncia de 20 minutos e razdo massica de 6leo/acil

aceptores de 1:1.

Razao massica de

. o A 0,
Experimento etanol: metil acetato Temperatura (°C) Teor de ésteres (%)
1 20:80 275 35,81+0,032
2 50:50 275 37,92+0,35¢
3 20:80 325 33,3740,10°
4 50:50 325 35,5140,43?
5-8! 35:65 300 47,50+0,27°
9 20:80 300 44,96+1,03
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10 50:50 300 47,92+0,15°

112 50:50 300 41,26+0,66°

123 50:50 300 62,00+0,269

1 Experimentos de 5 a 8 foram realizados utilizando as mesmas condicdes de razdo massica e temperatura.

2 Experimento realizado utilizando somente metil acetato como solvente.

3 Experimento realizado utilizando somente etanol como solvente.

Médias seguidas pelas mesmas letras mindsculas indicam que nao ha diferencas significativas entre o efeito de

cada temperatura em cada razao massica (p< 0,05).

Fonte: O autor

E possivel perceber um incremento no percentual de ésteres entre os experimentos 1 e 10 ao
aumentar a temperatura e a razdo de etanol na mistura, segundo FAROBIE et al. (2017) com o
incremento da temperatura, é possivel melhorar a solubilidade entre os componentes da mistura,
aumentando a reatividade e, portanto, a taxa de reacdo. Além disso, a tabela mostra que na razdo de
50% em massa de etanol a 300 °C encontra-se 0 maior percentual de ésteres produzidos, devido a
melhora na solubilidade dos reagentes e consequentemente quebra das ligacGes das moléculas de
triacilglicerol para formar ésteres metilicos de 4cidos graxos (TOBAR e NUNEZ, 2018).

No experimento 11 que utilizou somente metil acetato como solvente é possivel perceber que
houve um aumento percentual em relacéo aos resultados que utilizaram sua mistura, mas nao um valor
proximo ao que foi obtido no experimento 12 que utilizou somente etanol, alguns autores como
VISIOLI et al. (2018) relataram que quando em excesso 0 MA(metil acetato) pode permitir uma baixa
concentracdo de reagentes no meio e impedir o andamento da reacdo. Em consequéncia disso, 0 MA
que nao foi reagido pode limitar o equilibrio da reacdo, resultando em baixo teor de éster, por isso é
importante utilizar uma mistura dos dois solventes para aumentar o percentual de ésteres produzidos
sem limitar o equilibrio da reacdo.

De acordo com OSMIERI et al.(2017) ao aumentar a razdo percentual de etanol na mistura €
possivel obter um maior percentual de ésteres, devido a maior quantidade de alcool na reacdo ser
responsavel por aumentar a capacidade de formacéo dos produtos, assim o0 aumento do volume de etanol
disponivel no meio reacional permite uma diminuicdo da temperatura critica da mistura de reacéo e
aumento da cinética quimica da reacdo (TRENTINI et al., 2018), sendo assim, em seu ponto critico,
atua ndo apenas como reagente, mas também como um solvente, possibilitando que o 6leo se dissolva
completamente e a reacdo se torne quase homogénea, além da presenca do etanol reduzir a
decomposicao (LIU et al., 2016).
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Além disso, segundo FAROBIE e MATSUMURA (2017) € possivel observar que a partir do
aumento da temperatura ocorre um aumento na reatividade, o que contribui para uma maior solubilidade
mutua dos componentes e consequentemente uma melhora na taxa de rea¢do assim tem-se um aumento
do percentual de ésteres. Entretanto, em temperaturas mais altas, ou seja, acima de 300 °C, é possivel
observar um decrescimento no teor de ésteres que pode ser justificado devido ao maior consumo de
compostos intermediarios de reacdo e aumento da degradacdo térmica. Os resultados obtidos neste
estudo estdo de acordo com outros anteriormente relatados na literatura por BOLONIO et al. (2018),
COSTA et al. (2016), MELLO et al. (2020) e SILVA et al. (2014). Assim, a partir da avaliagdo dos
dados desse estudo foi determinado a razéo de 50% de etanol na mistura e uma temperatura de processo
de 300°C.

4. CONCLUSAO

Neste estudo foi investigado a producdo de ésteres metilicos e etilicos em meio pressurizado a
partir do 6leo de canola, sendo avaliados a caracterizacdo quimica do Oleo de canola e o efeito do
percentual méassico de etanol na mistura e temperatura. A partir da analise da composicdo do 6leo de
canola foi possivel observar que o 6leo de canola é mais propenso a oxidacdo, considerando que 0s
acidos graxos poli-insaturados, como o acido linoleico e linolénico, sdo reativos e vulneraveis a
desnaturacéo por oxidagdo. Pode-se verificar também que ao aumentar o percentual de etanol no meio
reacional houve um incremento no percentual de ésteres obtidos de aproximadamente 20% até 300°C,
considerando a razdo massica de 50:50 de etanol na mistura e isso pode ser justificado devido a maior
quantidade de alcool na reacédo contribuir para o aumento da capacidade de formacéo dos produtos, com
isso, 0 aumento do volume de etanol disponivel no meio reacional permite uma diminuicdo da
temperatura critica da mistura de reacéo e aumento da cinética quimica da reacao.
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