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Sumário tolueno-4-sulfônico com cata lisa-
dores. Os experimentos foram con-
duzidos em autoclave, tipo digestor
Parr 2445. A temperatura de 1200C
e o tempo de 2 horas foram esco-
lhidos como compromisso entre
rendimento e gasto de energia. O

~ ealizou-se um estudo da tran-
~~ sesterificação de óleos ve-
iil ~ getais de acidez elevada

com etanol anidro comercial, em-
pregando-se os ácidos sulfúrico ou

tratamento permitiu a recuperação
do glicerol formado, mas os ésteres
obtidos acusaram um índice de aci-
dez ao redor de 7, assim exigindo
refinação alcalina para permitir seu
uso como combustível. Como alter-
nativa. os ácidos graxas livres dos
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vácuo; 2 - o produto foi transferido
para ampoia de decantação, com
100mi de éter etilico, seguindo-se
lavagem com água atéque a cama-
da aquosa estivesse neutra ao ala-
ranjado de metila. A solução foi fil-
trada através de sulfato de sódio e
o solvente evaporado.

Experimentos de esterificação
dos ácidos graxos livres seguida
pela transesterificação: a esterifi-
cação dos ácidos graxas livres do
óleo bruto de rnacaúba fei efetuada
por aquecimento com glicerol, usa-
do num excesso de 10-50% acima
da quantidade teórica, a 220°C,
sob vácuo, na presença de estanho
metálico, como catalisador. Alter-
nativamente, o óleo foi aquecido
com etanol na proporção 1:1 e 1:2
usando-se ácido sulfúrico como
catalisador, que foi posteriormente
removido por aqitacáo com óxido
de cálcio. Após filtração, evaporou-
se a maior parte do etanol e o re-
síduo foi transesterificado na pre-
sença de hidróxido de sódio.

O índice de acidez dos óleos
originais e dos ésteres etílicos foi
determinado pelo método da Ame-
rican Oil Chemists'Society (1975).
A composição em ácidos graxos foi
determinada por cromatografia de
gás dos ésteres metílicos prepara-
dos de acordo. com Hartman & La-
go (1973) e o teor de triglicerídios
medido por cromatografia em ca-
mada delgada segundo Stahl
(1969).

Resultados e Discussão

Na primeira série de experimen-
tos foram empregados o óleo de
dendê e a mistura 1:1 de óleo de
soja bruto: ácido oleico comercial.
Os óleos foram aquecidos 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 aparecem na Tabela 1 e
demonstram a ineficiência do me-
tabissulfito de sódio como catalisa-
dor que foi, por isso, descartado.
Com os demais catalisadores ob-
servou-se separação do glicerol e
um teor residual de triglicerídios in-

10

'-

Tabela 1 - Transesterificação de óleo de dendê e da mistura 1:1 de
óleo de soja: ácido oleico comercial com etanol. a 14QOC

Amostra Peso Catali- indice Separação % residual
óleo etanol sador" acidez de glicerol de triqli-

Inicial Final cerídios

Óleo de dendê 50 25 A 20.6 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 C 98,5 17,8 Positiva <1
Mistura 50 2'5 O 98,5 41,0 Positiva <5

" A-ácido sulfúrico; B-ácido tolueno-e-sulfónico: C-ácido clorídrico; D·metabissulfito de sódio

ferior a 1%. Porém, às ésteres apre-
sentaram cor escura e sua acidez
foi, em todos os casos, acima de 9.
O efeito do HC1, por causa de seu
conteúdo em água, foi superior ao
dos ácidos sulfúrico e tolueno-4-
sulfônico.

Os experimentos foram continua-
dos usando-se misturas de óleo de
soja e ácido oleico em várias pro-
porções e óleo de polpa de ma-
caúba, cuja composição em ácidos
graxas está mostrada na Tabela 2.

peratura de 1200C foi a escolhida
pois conduziu a resultados supe-
riores ou equivalentes àqueles obti-
dos, respectivamente, a 100 e
1400C). O produto da transesterifi-
cação sofreu o tratamento 2 (verna
metodologia) e os resultados obti-
dos estão na Tabela 3, onde ob-
serva-se que todos os és teres
acusaram uma acidez variável de
1,6 a 11,3. Esta acidez foi atribuída
a uma hidrólise parcial dos ésteres
pela água inicial e a formada du-

Tabela 2 - Características e composição do óleo de soja, ácido oleico e
óleo de polpa de macaúba

Óleo de soja Ácido oleico Óleo de polpa
de macaúba

Características ;

índice de acidez 0,2 195,1 89,9
Teor de água, % 0,06 0,05 0,06
Peso molecular médio dos
ácidos graxos" 277,2 277,7 274,5

Composição em ácidos
graxos
Capróico, C6:0 - 0,08 -
Caprílico, C8:0 - 0,07 -
Cáprico, C10:0 - 0,12 -
Láurico, C 12:0 - 0,17 -
Miristico, C14:0 0,09 3,50 -
Miristoleico, C14:1 - 2,07 -
N.i."· - 0,33 -
Palmítico, C 16:0 11.24 5,92 15,78
Palmitoleico. C16:1 0.07 6,72 1.80
N' •• 1,74.1. - -
Esteárico, C18:0 3.3'7 1,07 2.00
Oleico, e18:1 24.39 71.11 67.20
Linoleico. C18:2 53.50 5.54 13.22
Linolênico. C18:3 7,35 1.55 -

" Calculado com base na composição dos ácidos graxos
** N.!. não-identificado

Usou-se quantidades iguais de
óleo e do etanol (30g), aquecimen-
to a 1200C durante 2 horas e, como
catalisador, 1,6% de ácido sulfúri-
co ou totueno-a-suttõnico. (A tem-

rante a reação. Através de cálculos
baseados na quantidade de água
dos reagentes e na quantidade teó-
rica a ser liberada de cada reação
foi possível concluir-se que, pelos
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Tabela 3 - Transesterificação de óleo de soja refinado, de ácidooleico,
de suas misturas e de óleo de polpa de macaúba com etanol na

proporção 30g:30g, a 1200c, durante 2h.

índice de Catali- índice de aci- % Tgs" % H20
Amostra acidez sador" dez ésteres resi- equivalente à

etílicos duais acidez residual

Oleo de soja 0,2 A 1,6 <1 6,3
Oleo de soja 0,2 B 1,8 <1 6,8
Ácido oleico 195,1 A 10,1 <1 4,7
Ácido oleico 195,1 B 11,3 <1 5,2
Mistura óleico:
ácido 1:1 98,S A 6,8 <1 5,1
Mistura óleo: I

I

ácido 1:1 : 98,S 8 7,2 <1 5,6
Mistura óleo:
ácido 3:1 49,8 A 6,1 <1 5,5
Óleo de polpa

de macaúba 89,9 A 7,8 <1 5,8

, A-ácido sulfúrico; 8-ácido tolueno-4-sulfônico*,gs-triglicerídios

dados da Tabela 3, esta acidez
corresponde à incorporação de
cerca de 5,0% do conteúdo de
água total do sistema. Assim, mes-
mo a transesterificação do óleo de
soja refinado, com índice de acidez
de 0,2, produziu ésteres etílicos

.com um índice de acidez de 1,6,
correspondendo a uma incorpora-
ção de 6,3% da água total no sis-
tema.

Uma vez que um índice acima de
0,7 é indesejável em ésteres etíli-
cos para fins combustíveis, os pro-
dutos resultantes da transesterifi-
cação em autoclave requerem uma
neutralização. Uma amostra de
100g de ésteres etílicos com índice
de acidez de 7,8 foi neutralizada,
com hidróxido de sódio, obtendo-
se 92g de ésteres neutros, enquan-
to que a "borra" forneceu, após,
acidulação com ácido sulfúrico,
7,5g de óleo ácido que poderiam
ser adicionados à matéria-prima.

Para evitar a necessidade do
processo de neutralização advinda
da obtenção de ésteres com aci-
dez elevada, foi iniciado um segun-
do grupo de experimentos, que
consistiu na tentativa de produzir
os ésteres etílicos em duas etapas:
esterificação dos ácidos graxos li-
vres seguida pela transesterifica-
cão. propriamente dita.

Quando se empregou óleo ácido
de macaúba e glicerol para a este-
rificação chegou-se a um produto

com índice de acidez de 0,8, mas a
transesterificação deste conduziu
a ésteres que causaram forte emul-
são durante sua lavagem. A forma-
ção de compostos de ácidos gra-
xos com o estanho usado para ca-
talisar a reação de esterificação, foi
considerada como causa da emul-
são observada. Conseqüentemen-
te, foi conduzida a esterificação
dos ácidos graxas livres do óleo de
macaúba por refluxo com etanol, .
na presença de ácido sulfúrico,
com resultados que aparecem na
Tabela 4. .

ácidos com etanol, sob pressão, na
presença de catalisadores tais co-
mo ácido sulfúrico ou ácido tolue-
no-4-sulfônico é viável mas produz
ésteres que necessitam uma neu-
tralização subseqüente para possi-
bilitar seu emprego como combus-
tível. A esterificação prévia dos áci-
dos graxas livres com etanol, cata-
lisada por ácido sulfúrico, seguida
da neutralização com óxido de cál-
cio e posterior transesterificação na
presença de hidróxido de sódio,
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 esterificação
dos ácidos graxas livres com gli-
cerol, na presença de estanho, não
conduz a um óleo que possa ser
submetido à transesterificação.

Além dos problemas técnicos
encontrados durante a transesteri-
ficação de óleos com alta acidez, a
viabilização econômica do empre-
go de ésteres etílicos como com-
bustível está, no momento, com-
prometida pelos baixos preços in-
ternacionais do petróleo. Uma si-
tuação que, no entanto, pode não
ser duradoura.
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50 100 0.5 89.9 2,5
50 100 1,0 89.9 0,8
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