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TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE SOJA COM
DIVERSOS CATALISADORES ALCALINOS

Rosa Rabinovitci Szpizl
Fany Hechtman Jabionka®
Regina Celi Araujo Lago3
Leopoid Hartman®

RESUMO - Amostras de 6leo de soja neutralizado e seco foram transesterificadas com
etanol comercial a 99,5% na presenca de quantidades equivalentes de hidréxido, meto-
xido, etéxido e gliceroxido de s6dio como catalisadores, Com o uso dos trés alcoxidos
obteve-se a separagao do glicerol formado durante a reagdo, o que ndo ocorreu com o
uso de hidroxido de sédio. O rendimento de ésteres foi maior e a saponificagdo do 6leo
menor com o emprego de alcdxidos. O gliceréxido de sédio, como catalisador na tran-
sesterificacdo, apresenta vantagens econdmicas e tecnologicas quando comparado com
o hidroxido de sédio.

Termos de indexagdo: Oleo de soja; alcoxidos de sodio; ésteres etilicos; transeste-
rificagdo.

COMPARISON BETWEEN THE EFFICIENCY OF VARIOUS ALKALINE
CATALYSTS FOR THE TRANSESTERIFICATION OF SOYA BEAN OIL
WITH ETHANOL FOR USE AS FUEL

ABSTRACT — Samples of neutralized and dried soya bean oil were transesterified
with commercial 99.5% ethanol in the presence of equivalent quantities of sodium
hydroxide, methoxide, ethoxide and glyceroxide as catalysts. With the use of the three
alkoxides there was separation of glycerol formed during the reaction, with no such
separation in the case of sodium hydroxide. The use of the alkoxides produced a
greater yield of esters and less saponification of the oil, Sodium glyceroxide as trans-
esterification catalyst is from the economical and technological point of view more
advantageous than sodium hydroxide.

Index terms: Soya bean oil; sodium alkoxide; ethyl esters; transesterification.
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INTRODUCAO

A transesterificagdo de Oleos vegetais com metanol e etanol é comumente
efetuada na presenga de catalisadores alcalinos, dentre os quais o hidroxido de so6dio é
o mais usado devido ao seu pre¢o (Formo 1954). O emprego deste catalisador na
transesterificagdo ¢ acompanhado pela separagdo do glicerol, se o meio for anidro.
Na presenga de pequenas quantidades de 4gua a separa¢do do glicerol ndo ocorre, ou
seja, é incompleta.

Numa publicagdo recente, Kusy (1982) apresenta resultados de transesterifica-
¢do de Oleo de soja e girassol com etanol anidro, de acordo com os quais o metdxido e
o etdxido de s6dio produziram uma conversao de gliceridios em ésteres etilicos aproxi-
madamente duas vezes maior do que uma quantidade equivalente de hidroxido de
sbdio.

Szpiz et al. (1984) desenvolveram no CTAA um método de transesterificagdo
de Oleos vegetais com etanol comercial a 99 5%, na presenga de hidroxido de s6dio, de
acordo com o qual o glicerol formado, os sabdes e o excesso de etanol sdo separados
dos ésteres por adigdo de uma quantidade de glicerol.

O metoxido e o etdxido de sodio sdo reagentes relativamente caros, custando
pelo menos trés vezes mais do que o hidroxido ou do que o gliceréxido de sédio. Por-
tanto, seu uso na transesterificagdo de o6leos vegetais para fins combustiveis encarece
o processo. Contudo, a produgdo de gliceroxido de so6dio é simples, podendo ser prepa-
rado facilmente na fabrica, pelo aquecimento de NaOH e glicerol. Procurou-se compa-
rar a atividade de hidroxido, metoxido, etdxido e gliceréxido de s6dio na transesterifi-
cagdo de 6leo de soja com etanol comercial a 99,5%, cujo prego é, aproximadamente, a
metade do etanol absoluto, a fim de se verificar qual desses catalisadores é o mais efici-
ente em promover a reagao na presenga de pequena quantidade de 4dgua. Ndo se encon-
trou na literatura referéncia ao uso do gliceréxido de sédio como catalisador de tran-
sesterificagdo de Oleos vegetais.



MATERIAL E METODOS

Material

O 6leo de soja bruto utilizado foi fornecido pela industria e apresentou {ndice
de acidez de 1,8. Foi neutralizado com solugdo aquosa de NaOH a 10%, lavado com
agua a 80°C e seco a vacuo a temperatura de 1300C.

Na transes!eriﬁcagéo empregou-se hidréxido de s6dio comercial.

O gliceroxido de sodio foi preparado segundo o método de Cross & Jacobs
(1926), aquecendo-se quantidades equimoleculares de hidroxido de s6dio pulverizado
(20,0 g) e glicerol anidro (46,0 g) a 1450C até que a perda de dgua atingisse, aproxima-
damente, 9.0 g. O produto foi estocado em frasco hermeticamente fechado devido a
sua higroscopicidade.

A solugdo de metdxido de sodio foi preparada dissolvendo-se 0,92 g de sédio
em 8 mL de metanol anidro e diluindo-se com etanol a 99,5% para obter-se 80 mL de
solugdo. J4 a solugao de etoxido de sodio foi obtida ao dissolver-se 0,92 g de s6dio em
80 mL de etanol a 99,5%.

Métodos Analiticos

Os indices de acidez do 6leo e dos ésteres etilicos foram determinados pelos
métodos da American Oil Chemist’s Society (1975). A presenga de gliceridios parciais,
trigliceridios e dcidos graxos foi detectada por cromatografia em camada delgada
segundo Stahl (1969).

A dosagem do glicerol liberado durante a transesterificacao foi efetuada com
periodato de sodio, de acordo com o método descrito por Cocks & Rede (1966).

Transesterificagao

Amostras de 100 g de 6leo de soja neutralizado e seco foram colocadas em
baldes equipados com condensador e termdmetro e transesterificadas adicionando-se:




— 40 mL de etanol a 99,5% (2 equivalentes) e 0,80g de NaOH pulverizado;

— 40 mL de etanol e 2,30 g de glicer6xido de sédio;

~ 40 mL da mistura de etanol e metanol 9:1 contendo 1,08g de metéxido de

sodio e :

— 40 mL de etanol contendo 1,36g de etoxido de s6dio.

Cada peso de catalisador correspondeu a uma quantidade de sodio igual a
0,46g.

As misturas foram aquecidas em banho-maria, com agitagdo magnética até
S09C e mantidas nesta temperatura durante lh, sendo depois transferidas para funil
de separagdo e deixadas em repouso durante 2h. Apés acidificagdo com 4cido sulfiirico
a 10%, a fase inferior foi transferida para balfo volumétrico de 500 mL e os ésteres
etilicos (fase superior) foram lavados com 4gua quente (80°C), a qual foi coletada no
mesmo baldo. Depois de completar c'volume com 4gua, a quantidade de glicerol libe-
rado foi determinada numa aliquota de solugdo. O indice de acidez e a pureza dos
ésteres etilicos foram determinados seguindo metodologia j4 mencionada.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

O uso de metdxido, etdxido e gliceréxido de s6dio na transesterificagdo de
oleo de soja resultou na separagdo de glicerol depois do resfriamento das amostras,
o que ndo foi observado no caso do hidréxido de sédio. As quantidades de glicerol
formadas durante a reagdo e os indices de acidez dos ésteres etilicos obtidos s3o mos-
trados na Tabela 1.

TABELA 1 — Glicerol liberado e Indice de acidez dos ésteres etflicos obtidos durante transesteri-
ficagdo de 6leo de soja com diversos catalisadores.

Oleo Catalisador Etanol Glicerol Indice de Acidez- Separagio de
a99,5% formado* ésteres apbs Glicerol
acid.
g g mlL % mgKOH/g
100 0,80 NaOH 40 85,0 10,6 —
100 1,08 NaOMe 40 3858 7/ ! +
100 1,36 NaOE1 40 95,8 8,5 <
100 2,30 NaOC3H7;0, 40 93,6 8,7 +

* Calculado sobre o teorico
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Assim, os trés alcoxidos produziram uma transformagdo de gliceridios em
ésteres mais completa do que o hidroxido de sodio, embora a diferenga ndo fosse tdo
grande como relatado por Kusy (1982), que obteve 47% de conversio com o uso de
hidréxido de sodio e de 78 a 96% de conversdo com alcoxidos de sodio. A saponifica-
¢do do 6leo foi menor no caso dos alcéxidos, isto €, de 3,6 a 4,3%, enquanto no caso
do NaOH foi de 5,3%. Tais resultados foram confirmados por cromatografia em cama-
da delgada (Tabela 2).

TABELA 2 — Conteudo de gliceridios e 4cidos graxos nos ésteres etilicos.

Catalisador Monogli- Diglice- Triglice- Acidos graxos livres
ceridios ridios ridios* (18:1)**

NaOH +++ + 4+ 1% (58!

NaOMe + + 1% 7/

NaOEt + + 1% 43

NaOC3H,0, i + 1% 4.4

-

Estimado por comparagdo com padrdo
** Caiculado a partir do indice de acidez

Tendo-se em-vista que a maior saponificacdo do 6leo afetou o rendimento em
ésteres, foi conduzida uma série de transesterificagdes com gliceréxido de sédio a tem-
peraturas abaixo de SO0OC. A Tabela 3 demonstra, porém, que isto resultou em menor
rendimento de glicerol sem, no entanto, reduzir significativamente o grau de saponi-
ficagdo.

TABELA 3 — Influéncia da temperatura na transesterificagdo de 6leo de soja com etanol a 99,5%,
catalisada por gliceroxido de sédio.

Oleo Catalisador Temperatura Glicerol Indice de Separagao de
de formado acidez dos Glicerol
Soja esteres
g g c %
100 2,30 50 93,6 8,7 +
100 2,30 40 90,5 7.8 +
100 2,30 30 89,0 79 +

100 2,30 25 79,9 7.8 + (lenta)

Observacdo: O volume de etanol usado foi constante e igual a 40 mL.
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A temperatura de S00C ¢, portanto, preferivel. Por outro lado, o aquecimen-
to gradual da amostra até atingir 500C provou ser essencial, porque o aquecimento
rapido da mistura reacionante inibe a separagdo de glicerol.

CONCLUSOES

Com base nas experiéncias acima relatadas, do ponto de vista economico, 0
uso de gliceroxido de sodio ao invés de hidroxido de s6dio parece ser vantajoso para a
produgao de ésteres etilicos para fins combustiveis. O uso de gliceréxido de sédio per-
mitiria a utilizagdo de etanol comercial a 99,5% sem prejudicar a recuperagdo de glice-
rol, um valioso subproduto da reagdo. A conversdo de glicerideos em ésteres, com este
catalisador e etanol a 99 5%, ¢ igual ao que se obtém com hidréxido de s6dio e etanol
absoluto, como observado por Szpiz et al. (1984). O uso de gliceréxido de s6édio como
catalisador apresenta uma alternativa do método de Szpiz et al. (1984) ou ambos os
procedimentos podem ser aplicados juntos.

E de prever-se, ainda, que o comportamento dos catalisadores na transesterifi-
cagdo de Oleo de soja seja 0 mesmo para outros 6leos vegetais, com base nos resultados
obtidos na transesterificagdo de outros éleos (Szpiz et al. 1984).
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