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Sumdrio

my ealizou-se um estudo datran-
A ' sesterificacao de oleos ve-
B & & getais de acidez elevada
com etanol anidro comercial, em-
pregando-se os acidos sulfurico ou

tolueno-4-sulfénico com catalisa-
dores. Os experimentos foram con-
duzidos em autoclave, tipo digestor
Parr 2445. A temperatura de 120°C
e o tempo de 2 horas foram esco-
lhidos como compromisso entre
rendimento e gasto de energia. O
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tratamento permitiu a recuperacao
do glicerol formado, mas os ésteres
obtidos acusaram um indice de aci-
dez ao redor de 7, assim-exigindo
refinacao alcalina para permitir seu
uso como combustivel. Como alter-
nativa, os acidos graxos livres dos




vacuo; 2 — o produto foi transferido
para ampoia de decantagao, com
100mi de éter etilico, seguindo-se
lavagem com &gua até que a cama-
da aquosa estivesse neutra ao ala-
ranjado de metila. A solucao foi fil-
trada atraves de sulfato de sddio e
o solvente evaporado.

Experimentos de esterificagao
dos acidos graxos livres seguida
pela transesterificagdo: a esterifi-
cacao dos acidos graxaos livres do
6leo bruto de macactba feoi efetuada
por aguecimento com glicerol, usa-
do num excesso de 10-50% acima
da quantidade tedrica, a 220°C,
sob vacuo, na presenca de estanho
metalico, como catalisador. Alter-
nativamente, o oleo foi aquecido
com etanol na proporgao 1:1 e 1:2
usando-se acido sulfarico como
catalisador, que foi posteriormente
removido por agitagao com oxido
de calcio. Apds filtragcao, evaporou-
se a maior parte do etanol e o re-
siduo foi transesterificado na pre-
senca de hidroxido de sédio.

O indice de acidez dos odleos
originais e dos ésteres etilicos foi
determinado pelo método da Ame-
rican Qil Chemists'Society (1975).
A composigao em acidos graxos foi
determinada por cromatografia de
gas dos ésteres metilicos prepara-
dos de acordo,com Hartman & La-
go (1973) e o teor de trigliceridios
medido por cromatografia em ca-
mada delgada segundo Stahl
(1969).

Resultados e Discusséo

Na primeira série de experimen-
tos foram empregados o oleo de
dendé e a mistura 1:1 de dleo de
soja bruto: acido oleico comercial.
Os dleos foram agquecidos com eta-
nol a 99,3%, no digestor Parr, a
140°C e durante 2 horas, com di-
versos catalisadores. Os ésteres
obtidos sofreram o tratamento 1,
como indicado na metodologia. Os
resultados aparecemna Tabela 1 e
demonstram a ineficiéncia do me-
tabissulfito de sédio como catalisa-
dor gue foi, por isso, descartado.
" Com os demais catalisadores ob-
servou-se separacao do glicerol e
um teor residual de trigliceridios in-

10

Tabela 1 — Transesterificagao de é!eo de dendé e da mistura 1:1 de
Oleo de soja: acido oleico comercial com etanol, a 140°C

Amostra Pesc Catali- indice Separacao | % residual
Oleo | etanol | sador* acidez de glicerol | de trigli-
Inicial | Final ceridios
Oleo de dendé | 50 25 A 206 9,5 Positiva <1
Mistura 50 25 A 98,5 | 10,4 | * Positiva <1
Mistura 50 25 B 98,5 | 10,6 Positiva <1
Mistura 50 25 G 98,5 17.8 Positiva <1
Mistura 50 25 D 98,5 | 41,0 Positiva <5

* A-acido sulfurico; B-acido tolueno-4-sulidnico;

ferior a 1%. Porém, os ésteres apre-
sentaram cor escura e sua acidez
foi, em todos os casos, acima de 9.
O efeito do HC1, por causa de seu
conteudo em agua, foi superior ao
dos acidos sulfurico e tolueno-4-

sulfénico. .
Os experimentos foram continua-

dos usando-se misturas de 6leo de
soja e acido oleico em vérias pro-
porgoes e Oleo de polpa de ma-
cauba, cuja composigao em 4cidos
graxos estd mostrada na Tabela 2.

C-4cido cloridrico; D-metabissulfito de sodio

peratura de 120°C foi a escolhida
pois conduziu a resultados supe-
riores ou equivalentes aqueles obti-
dos, respectivamente, a 100 e
1400C). O produto da transesterifi-
cagao sofreu o tratamento 2 (verna
metodologia) e os resultados obti-
dos estao na Tabela 3, onde ob-
serva-se que todos os ésteres
acusaram uma acidez variavel de
1,6 a 11,3. Esta acidez foi atribuida
a uma hidrdlise parcial dos ésteres
pela agua inicial e a formada du-

Tabela 2 — Caracteristicas e composicao do 6leo de soja, acido oleico e
6leo de polpa de macauba

Oleo de soja | Acido oleico | Oleo de polpa
de macauba

Caracteristicas
indice de acidez 0,2 195,1 89,9
Teor de 4gua, % 0,06 0,05 0,06
Peso molecular médio dos :
acidos graxos* 2772 2777 2745
Composi¢ao em acidos
graxos ' '
Caprdico, C6:0 — 0,08 —
Caprilico, C8:0 — 0,07 —
Céprico, C10:0 — 0,12 —
L&urico, C12:0 — 0,17 —
Miristico, C14:0 0,09 3,50 =
Miristoleico, C14:1 — 2,07 —
N.i.** — 0,33 =
Palmitico, C16:0 11,24 5,92 15,78
Palmitoleico, C16:1 0,07 6,72 1,80
N.i.** — 1,74 —_
Esteérico, C18:0 3,37 1,07 2,00
Oleico, C18:1 24,39 71,11 67,20
Linoleico, C18:2 53,50 5,54 13,22
Linolénico, C18:3 7,35 1,55 —

* Calculado com base na composigao dos 4cidos graxos

** N.I. nao-identificado

Usou-se quantidades iguais de
6leo e do etanol (30g), aquecimen-
to a 120°C durante 2 horas e, como
catalisador, 1,6% de acido sulfuri-
co ou tolueno-4-sulfénico. (A tem-

rante a reacao. Através de calculos
baseados na quantidade de agua
dos reagentes e na quantidade ted-
rica a ser liberada de cada reagao
foi possivel concluir-se que, pelos

Revista de Quimica Industrial N2 666 — ano 1988 — 162




Tabela 3 — Transesterificagao de éleo de sojarefinado, de 4cido oleico,
de suas misturas e de 6leo de polpa de macauba com etanol na
proporgao 30g:30g, a 120°C, durante 2h.

indice de | Catali- | indice de aci- | % Tgs** % H20

Amostra acidez sador* | dez ésteres resi- equivalente a
etilicos duais acidez residual

Oleo de soja 02 A 1,6 <1 6.3

Oleo de soja . 0,2 B 1.8 <1 6.8

Acido oleico 195,1 A 10,1 <1 47

Acido oleico 195,1 B 11,3 <1 52

Mistura odleico:

acido 1:1 98,5 A 6,8 <1 51

Mistura dleo: /

4cido 1:1 98,5 B 7.2 <1 5,6

Mistura dleo:

4cido 3:1 49,8 A 6,1 <1 5.5

Oleo de polpa

de macauba 89,9 A 7.8 <1 5,8

* A-&cido sulftrico; B-acido tolueno-4-sulfonico

*Tgs-trigliceridios

dados da Tabela 3, esta acidez
corresponde a incorporacgao de
cerca de 5,0% do conteudo de
agua total do sistema. Assim, mes-
mo a transesterificagcao do Oleo de
soja refinado, com indice de acidez
de 0,2, produziu ésteres etilicos
~com um indice de acidez de 1,6,
correspondendo a uma incorpora-
cao de 6,3% da agua total no sis-
tema.

Uma vez que um indice acima de
0,7 é indesejavel em ésteres etili-
cos para fins combustiveis, os pro-
dutos resultantes da transesterifi-
cagao em autoclave requerem uma
neutralizacao. Uma amostra de
100g de ésteres etilicos com indice
de acidez de 7,8 foi neutralizada,
com hidroxido de sodio, obtendo-
se 92g de ésteres neutros, enquan-
to que a “borra” forneceu, apos
acidulacao com acido sulfurico,
7,59 de dleo acido que poderiam
ser adicionados a matéria-prima.

Para evitar a necessidade do
processo de neutralizagao advinda
da obtencao de ésteres com aci-
dez elevada, foi iniciado um segun-
do grupo de experimentos, que
consistiu na tentativa de produzir
os ésteres etilicos em duas etapas:
esterificacao dos acidos graxos li-
vres seguida pela transesterifica-
cao, propriamente dita.

Quando se empregou dleo acido
de rmacauba e glicerol para a este-
rificacao chegou-se a um produto

com indice de acidez de 0,8, mas a
transesterificacao deste conduziu
a ésteres que causaram forte emul-
sao durante sua lavagem. A forma-
¢ao de compostos de acidos gra-
X0s com o estanho usado para ca-
talisar a reagao de esterificagao, foi
considerada como causa da emul-
sao observada. Consequlientemen-
te, foi conduzida a esterificacao
dos acidos graxos livres do dleo de

macauba por refluxo com etanol, -

na presenga de acido sulfurico,
com resultados que aparecem na
Tabela 4. '

acidos com etanol, sob pressao, na
presenca de catalisadores tais co-
mo &cido sulfurico ou écido tolue-
no-4-sulfénico é viavel mas produz .
ésteres que necessitam uma neu-
tralizacao subsequente para possi-
bilitar seu emprego como combus-
tivel. A esterificacao prévia dos aci-
dos graxos livres com etanol, cata-
lisada por acido sulftrico, seguida
da neutralizagao com 6xido de cal-
cio e posterior transesterificagao na
presenga de hidroxido de sédio,
permite dispensar o emprego de
uma autoclave mas envolve maior
gasto de energia e problemas du-
rante a lavagem dos ésteres obti-
dos. Por outro lado, a esterificagéao
dos &cidos graxos livres com gli-
cerol, na presenca de estanho, nao
conduz a um dleo que possa ser
submetido a transesterificacao.

Além dos problemas técnicos
encontredos durante a transesteri-
ficacao de dleos com alta acidez, a
viabilizacao econémica do empre-
go de ésteres etilicos como com-
bustivel esta, no momento, com-
prometida pelos baixos pregos in-
ternacionais do petrdieo. Uma si-
tuacao gque, no entanto, pode nao
ser duradoura.
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