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TRANSESTERIFICAGAO DE OLEOS VEGETAIS PARA FINS COMBUSTIVEIS

RESUMO - Amostras de ofeos de soja, algodao, colza, ginassol e amendoim, de
pois de nefinacao alealina, foram submetidas a thansesternificagoes com meta
nol e etanol. Observou-se que enquanto as nreagoes com metanof ou etanol
anidnwo p.a. se processam facilmente com altos rendimentos e recuperagao qua
se total do glicerol, as reagoes com etanof anidro comercial sao mais com-
plicadas nao havendo separacao do glicernol, ocorrendo grandes perdas.  Fod
desenvolvido, na EMBRAPA-CTAA, um processo que permite a obtencao dos este-
nes etilicos, com etanof anidro comencial com conversao quase completa dos
tigliceridios e separacao do glicerol porn adigao de uma certa quantidade
de glicerol.

Tenmos de 4indexacao: o0Leos vegetais, combustiveis, trhansesterdifdcacao, es-
tenes etilicos, estenes metilicos.

TRANSESTERIFICATION OF VEGETABLE OILS FOR USE AS A DIESEL FUEL

ABSTRACT - Soybean, cottonseed, napeseed, sunglowen and peanut oils aften
alkali nefining were thansesterified with methanol on ethanol. 11 was
observed that whereas thansesterdfication with anhydrous p.a, methanof onx
ethanof produced good yields of glycerol and esten, there occuned
practically no separation of glycerol when commercial ethanof of 99,5% was
employed and the necovery of ester was unsatisgactorny. Thais Led to the
development of a process where separation of Liberated glycenol 4is
aschieved employing an additional quantity of§ glycerol.

Index Tenms: vegetable o4ls, fuels, thansesterification, ethyl estens,
methyl estens.



INTRODUGAO

A crise de petroleo, iniciada no fim de 1973, afetou todos os importadores de
petroleo, especialmente os paises em desenvolvimento camo o Brasil, gerando a ne
cessidade de desenvolver fontes alternativas de energia.

Recentemente, retamou-se a idéia de substituir o 0leo diesel por Oleos vege-
tais, que sendo ariundos de biamassa, renovaveis e inesgotaveis, sao fontes pro-
missoras de energia, nao sao poluentes e tem poder calorifico bastante elevado,
6.000 a 10.000 Kcal/Kg (Aggarwal, et alii, 1945), citado por Otto (1945).

Sendo o0 Brasil o segundo produtor mundial de soja e can amplas perspectivas
para producao de dendé, colza, girassol e amendoim, existem grandes possibilida-
des de substituir parte do diesel por aqueles Oleos vegetais.

Verificou-se que a utilizacao de Oleos vegetais em motores de injecao direta
apresenta alguns inconvenientes (Otto, 1945, 1946), serdo observados depositos
anormais em diversas maquinas a diesel quando operadas com Oleo de girassol pu-
ro. O Oleo de dendé, uma especie de alta produtividade por hectare, nao pode ser
utilizado em climas frios, pelo seu alto teor de acidos graxos saturados, e pon-
to de solidificacao de 38-479C, (Akor, 1980).

A modificacao da estrutura dos Oleos, parece ser um caminho para evitar aque-
les problemas e suprir a necessidade de encontrar substitutos para o oleo diesel.

A transesterificacao de Oleos vegetais cam etanol ou metanol anidros em pre-
senca de catalisadores alcalinos e efetuada rapidamente (Formo, 1954; Whrigt,
1944; Feuge 1949), produzindo ésteres de acidos graxos que possuem viscosidade,
ponto de fulgor e de solidificacao mais baixos do que dos Oleos originais.

Contudo, enquanto o emprego de metanol permite a transesterificacao de glice-
ridios com simultdnea separacao de glicerol, a correspordente reacao com etanol
e mais camplicada e para se obter a separacao do glicerol & necessirio a utiliza
¢ao de alcool etilico absoluto, ou seja, 99,8%. Observou-se em alguns casos, a
separacao do glicerol quando utilizou-se Oleo bem seco, com menos de 1% de umida.
de e, etanol anidro camercial.



Desenvolveu-se no CTAA um metodo de tratamento dos ésteres a partir de Oleos
vegetais que permite a transformacao de quase todos os gliceridios em ésteres

e a recuperacao quase campleta do alcool e do glicerol.

il

2.2.

MATERIAL E METODOS

Material

Os Oleos de soja, algodac e ocolza utilizados foram fornecidos por indas
trias, sem tratamento pravio, exceto o de soja, que foi degamado. Os
Oleos de amendoim e girassol foram extraidos por expeller na planta piloto
no CTAA, de sementes adquiridas no camercio.

Metodos
2.2.1. Etapas do processo de transesterificacao

2.2.1.1. Determinacao da acidez do 0leo de acordo cam o metodo da American
Oil Chemists' Society (AOCS, 1962)

2.2.1.2. Neutralizacao do Oleo

O 0leo foi aquecido a 6592C cam uma quantidade de NaOH a 10% (20% acima
da tedorica), mantendo-se aquecimento e agitacao por 15 minutos. Centrifu-
gou-se, lavou-se trés vezes cam agua a 809C e secou-se por 30 minutos a va
cuo a temperatura de 130<C.

2.2.1.3. Transesterificacao

O oleo foi colocado em balao tritubular de fundo redondo, equipado o©am
condensador de refluxo, termometro e funil de adigao e agquecido em banho-
maria com agitacao magnetica. Adicionou-se alcool mais NaOH ou KOH usados
ocomo catalisador atraves do funil de adicao, mantendo-se o aquecimento e

agitacao pelo tempo programado. A variacao dos parametros (tempo, tempera
tura e quantidade de reagentes) visava encontrar as condigoes Otimas  de

reacao.



A mistura reacional foi transferida para funil de separagao onde em al-
guns casos, se separava o glicerol, Os ésteres foram lavados cam agua fer

vente até neutralidade e secos a vacuo.

Nas reacoes cam metanol, camo houve separagao de glicerol, a lavagem foi
efetuada sem farmacao de emlsoes.

Nas reacoes com etanol, exceto o p.a., formou-se, ao se colocar a agua,
emilsoes que foram quebradas cam adicao de solucao de NaC{, porém com gran

des perdas.

Desenvolveu-se agaora no CTAA um metodo de tratamento dos esteres a par-
tir dos Oler~ vegetais que constituiu o pedido de patente n? 830029. Os
Oleos sao transesterificados cam alcool etilico anidro comercial em presen
ca de catalisadores alcalinos e, o glicerol formado, os sabdes e O excesso
de alcool, sao separados dos ésteres por adicao de uma quantidade de glice
rol. Os esteres sao lavados normalmente cam agua e secos a vacuo.

A fase glicerolica, adiciona-se acido sulfirico e, o excesso de alcool é
recuperado. ApOs a evaporacao do alcool ha uma separacao do glicerol e
formacao de uma fase oleosa que consiste de acidos graxos e dos esteres
arrastados. Esta fase e esterificada cam-alcool e a solugao & usadanorei
nicio do processo.

2.2.2. Analises para determinacao do grau de pureza dos ésteres

2.2.2.1. Indices de acidez e perdxido de acordo cam os métodos da American
0il Chemists' Society (AOCS, 1962)

2.2.2.2. Camposicdo em acidos graxos por cramatografia gas-liquido em cro-
matografo CG 270, equipado com detetor de ionizacao de chama, co-
luna de 17% DEGS-PE sobre Chramossorb W a temperatura de 1909C.
Utilizou-se nitrogénio camo g3s de arraste na vazao de 35ml/min.

2.2.2.3. Ponto de Nevoa - Metodo ABNT-MB-102
2.2.2.4. Ponto de fulgor - Metodo AOCS - Ca - 9a - 48
2.2.2.5. Densidade-Metodo AOCS - Cc - 10a - 20

2.2.2.6. Poder calorifico - determinado nos laboratorios do CENPES.
2.2.2.7. Viscosidade - determinada nos laboratdrios do CENPES.



2,2.2.8., Presenca de trigliceridios - por cramatografia em camada delgada utili-
zando-se placa de sIlica gel G segundo Stahl, e camo eluénte éter de pe
troleo: éter etilico: acido acetico (90:10:1) e camo revelador, solucao
de sulfato cerico (1,5%).

2.2.2.9. Dosagem do glicerol liberado na reacao - metodo do periodato (Cocks &
Rede, 1966).

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Esteres metilicos

As reagoes de transesterificagao, usando-se metanol anidro p.a. e Oleo
refinado, foram efetuadas nas varias condigoes conforme a Tabela 1, tendo-
se verificado que as mesmas se processam facilmente, cam altos rendimentos,
sendo 0 glicerol recuperado do meio racional.

Todos os ésteres apresentaram Indices de acidez e perGxido baixos (Tabe
la 2) e menos de 1% de trigliceridios.

A camposicao em acidos graxos encontra-se na Tabela 3, e os resultados
concordam cam os dados da literatura (Wolff, 1968).

Todos os esteres, exceto o de amendoim, apresentaram-as caracteristicas
de cambustiveis (Tabela 4) dentro das especificacOes exigidas pela ANFAVEA.

Todos foram soluveis em diesel e etanol anidro até 50% a temperatura am
biente.

3.2. Esteres etilicos

Reagoes cam etanol hidratado 98% e Oleos refinados foram efetuadas em va
rias condigoes, conforme se observa na Tabela 5. Essas reacOes sao cample-
xas. formando-se emulsoes nas lavagens devido & formacao de monogliceridics,
campostos altamente emulsificantes, gerando grandes perdas.,



TABEIA 1 - Comdigoes de preparo dos eésteres metilicos*

Oleos Vegetais Cat.  § Cat. 'gg'p s A mﬁo ’ —y
Soja I NaOH 0,5 60 60 30 -
Soja II NaOH 0,5 60 30 30 _
Soja III NaOH 0,5 50 30 38 97,5
Algodio I NaCH 0,5 80 120 30 -
Algodio II NaOH 0,5 60 60 30 -
Algoddo III KOH 0,5 60 30 30 -
Algodio IV NaOH 0,5 50 30 38 94,6
Amendoim I NaOH 0,5 60 30 30 "
Amendoim IT NaOH 0,5 65 30 30 -
Amendoim III  NaoH 0,5 50 30 38 97,5
Colza I NaOH 0,5 50 30 38 -
Colza II NaOH 0,5 50 30 38 -
Colza III NaOH 0,5 50 30 38 95,3
Girassol NaoH 0,5 60 30 30 -

_"_—__--—_—-_'—_—I————__—___—___________

* Quantidade de Oleo - 100 g.



TABELA 2 - Indices de acidez e de peroxido dos esteres metilicos

Esteres dos Oleos
Vegetais

Soja I

Soja II
Soja III
Algodao I
Algodao II
Algodio III
Algodao IV
Amendoim I
Amendoim II
Amendoim III
Colza I
Colza II
Colza III

Girassol

Indice de acidez

0,39
0,58
0,65
0,57
0,58
0,36
0,88
1,56
0,21
0,22
0,44
0,33
0,44
0,44

Indice de perdxido

18,92
12,91
7,56
49,16
34,49
44,92
76,4

24,0
22,7
23,4
14,7
22,9
76,5
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TABELA 4 - Indices de cambustiveis dos esteres metilicos

Esteres
Indices

Visc. ¢St. 37,82C

Ponto de Nevoa @C

Ponto de fulgor <C

Densidade g/ml a 259C

Poder calor.Cal/g

185

0,9013

9 405

155

0,8782

9 486

Amendoim

4,752

22

145

0,8995

9 581

Colza

5,173

185

0,8809

9 568

Girassol

5,298

145

0,9079

9 157
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Tabela 5 - Condigoes de Preparo dos ésteres etilicos*

Oleos Condicoes de  Reacao -

Vegetais Cat. % cat. Temp(<C) Termpo (min) Alcool(ml.)
Soja I NaOH 0,5 60 60 30
Soja II NaOH 0,5 60 60 30
Soja III NaOH 0,5 50 30 33
Algodao I NaOH 0,5 80 120 30
Algodao II KOH 0,5 80 120 30
Algodio III NaOH 0,5 80 120 30
Algodao IV NaOH 0,5 50 60 33
Algodio V NaOH 0,5 50 60 33
Amendoim I NaOH 0,5 50 30 30
Amendoim II NaOH 0,5 60 30 30
Amendoim III NaOH 0,5 30 30 30
Amendoim IV NaOH 0,5 50 60 33
Colza I NaCH 0,5 50 60 33
Colza II NaOH 0,5 50 30 33
Colza III NaCH 0,5 50 60 33
Girassol NaOH 0,5 50 60 33

.
** alcool etilico 98%

* quantidade de Sleo - 100 g.
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Observou-se que os Indices de acidez e perdxido variaram muito devido ao
tempo decarrido entre o término da reacao e o isolamento do produto. (Ta-
bela 6).

Reacoes dos Oleos secos a vacuo (umidadeVvl®) e etanol anidro p.a. (99.8%)
foram realizadas, observando-se nesse caso a separagao do glicerol do meio
reacional, nao havendo farmacao de emilsoes nas lavagens e obtendo-se altos

rendimentos. (Tabela 7).

Observou-se a presenca de menos de 1% de trigliceridios nesses éesteres
e Indices de acidez e percxido baixos. (Tabela 8).

Na Tabela 9 estao relacionadas as cordicoes das reagoes cam alcool ani-
dro camercial (99,5%), onde a separagao do glicerol foi induzida por adicao
de glicerol.

Observou-se rendimentos altos de produtos cam menos de 1% de trigliceri-
dios e indices de acidez e peroxidos baixos. (Tabela 10)

A camposicao em acidos graxos através cramatografia gas liquido (Tabela
11)., apresentou-se coerente com os dados da literatura (Wolff, 1968).

Os Indices para fins cambustiveis estao relacionados na Tabela 12.

CONCLUSAO

As reag:Ses dos Oleos em presenca de catalisadores alcalinos com metanol se
processam facilmente levando a altos rendimentos. Os ésteres metilicos, exceto
o de amendoim, possuem caracteristicas apropriadas para utilizagao como cambustil
vel.

Nas transesterificacoes cam etanol, exceto o p.a., nao ha separacao espontanea
da glicerina havendo grandes perdas nas lavagens.

Os esteres etllicos obtidos por reacoes dos 0leos cam etanol anidro, p.a., ou
etanol anidro camercial purificados pelo processo desenvolvido no CTAA, apresen-—

tam caracteristicas de combustiveis dentro das especificagoes exigidas para sua
utilizacao.
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Tabela 6 - Indices de acidez e peroxido dos esteres etilicos preparados com
alcool etilico 98% e oOleo vegetal.

Esteres etilicos prepara

dos cam os Oleos vegetais Indice de acidez Indice de peroxido
Soja I 2,64 16,45
soja 1T 7,30 10,59
Algodio I 0,60 121,21
1,30 80,68
Algodio III 2,59 178,0
Algodio IV 6,35 172,30
Amendoim I 8,20 13,37
Colza I 6,90 33,50
Colza II 6,45 11,65
Colza III 6,70 20,20
Girassol 7,08 29,20
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Tabela 7 - Condicoes de preparo dos esteres etilicos preparados com alcool
absoluto e 0leo vegetal seco*

Soja II

Algodao I1I

Amendoim

Colza

Girassol

NaOCH

NaOH

NaOH

NaOH

0,8

0,8

0,8

0,8

0,8

0,8

* quantidade de Oleo - 100 g.

40

40

50

40

40

40

120

120

120

120

120

120

40

40

40

40

40

40

81,8

94,6

67,21

93,4

56
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Tabela 8 - Indices de acidez e peroxido dos esteres etilicos preparados
com alcool etilico absoluto e O0leos vegetais secos

Esteres etilicos prepa Indice de Indice de
rados com Oleos vegetais acidez peroxido
Soja 0,43 9,58
Algodao 0,44 10,89
Amendoim 0,54 7,40
Colza 0,44 13,40

Girassol 0,66 56,52




Tabela 9 - Condigoes de preparo de esteres etilicos cam alcool anidro
camercial *

Oleo

Soja I

Soja II

Soja III

Soja IV

Soja Vv

Soja VI

Algodao

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

50

50

50

50

40

50

50

* glicerina adicionada 15 g

Rendimento

70

86

712

78

85

81

17
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Tabela 12 - Indices de cambustiveis dos esteres etilicos

Ester

Indices Soja Algodao Amendoim
Viscos cSt 37,89 11,48 10,5 17,00
Ponto de nevoa C + 11 + 8 + 23
Ponto de fulgor C 195 180 190

Densidade g/ml a 25¢C 0,9076  0,9127 0,9069

Poder calor.cal/q 9 348 9266 9 176

Colza

14,26

+ 8

192

0,9024

9 268

Girassol

48,23

+ 17

182

0,9309

9 154
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