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- - -
TRANSESTERIFICAÇAO DE OLEOS VEGETAIS PARA FINS ccr-1BlJSTIVEIS 

RESUMO - Amo~tJLM de õleo~ de Mja, a.4Jodã.o, colza, g.vuu.~ol e amendo.ún, de -
pO-Ú! de lLeMnação alca.t.<.na, 601Lam ~ubmeüdM ã ~uteJúMc.açõu com meta -
nol e e.tano.t. Ob~elLvou-6e que eYl4ua.n.to M lLeaçõu com me.tanol ou e.tanol 

anidlLo p.a. ~e plLOcu~am 6aci.tmente com atto~ lLend.únento~ e lLec.upelLaçãc q~ 
. 

~e to:taf. do gUceILol, M lLeaçõu com e.tanol anidJr.o comeILCÚli. ~ão maiA 

pUcadM não havendo ~epall.ação do gUcelLOl, ocolLILendo glLandu peILda~. 

duenvolvido; na EMBRAPA-CTAA, um pILOCU~O que pelLmite a obtenção do~ 

com

Foi 
-ute-

ILU e.U.lico~, com e.tanol anidlLo comeILCÚli. com COnveMM qua~e completa do~ 

tlLigUcelLidio~ e ~epall.ação do gUceILol pOIL adição de uma celLta quo..nt.i..dade 

de gUcelLO.t. 

TelLmo~ de index.ação: õleo~ vegeta.i6, comb~úvw, ~utelLiMc.ação, ü
teILU eúUco~, úteILU meúUco~. 

~SESIERIFlCATlOO OF VEGETABLE OILS F~ USE AS A DIESEL FUEL 

ABSTRACT - So!/bean, cotto~eed, ILapueed, ~W16loWeJL and peanllt oili a6teIL 

aikali lLe6ininB WeJLe ~utelLiMed wLth metha.nol OIL ethanol. 1t 1I.tl~ 

oMelLved tha.t wheILea~ ~utelLiMc.aüon wLth anhydll.o~ p.a. metha.nol. OIL 

etha.nol. plLOduced good !/iei:.cL6 06 g.t.ycelLOl and uteIL, theILe occUlLed 

plLacücaU!/ no ~epaJl.l1Üon 06 g.t.yceILOl. Idten etha.nol 06 99,5% I.IW 

empl.o!/ed and the lLecoveIL!J 06 uteIL I.IW ~a..ti66ac.tolL!J. Th.{A led to the 
. 

devel.opment 06 a pILOCU~ wneILe ~epaILaÜon 06 UbelLated gl.!/CelLol. ~ 

Mc.hieved empl.o!/ing an additionai. 06 gl.!/CeILO.t. 

Index. T~: vegetabl.e oili, 6u~, ~utelLi6ic.aüon, eth!/l uteM, 

methyl uteM. 
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-I NlRODUÇAO 

A crise de petróleo, iniciada no fim de 1973, afetou tolos os illl{ortadores de 

petróleo, espec1a1nente os palses ali desenvolvimento 0:110 o Brasil, gerando a n~ 

de fontes altelJlativas de energia. 

retc.llou-se a idéia de substiblir o óleo diesel por óleos vege

tais, que sendo oriuro.os de biollassa, renováveis e inesgotáveis, são fontes pro

missoras de energia, não - poluentes e tÂII poder calorífico restante elevado, 

6.000 a 10.000 Kcal/Kg (]Iggarwal, et alii, 1945), citado lor otto (1945). 

Serrlo o Brasil o p' olutor lTIl.lI'rlial de soja e o 111 amplas perspectivas 

para prooução de derrlê, oolza, girassol e arnerrloim, existe 11 grandes possibilida

des de substiblir parte do diesel for aqueles óleos vegetais. 

Verificou-se que a utilização de óleos vegeta i s ali ilotares de injeção direta 

apresenta alguns inoonvenientes (OU o, 1945, 1946), Sei do depósitos 

anrnmais ao máquinas à diesel quando OJ.~radas <XlII óleo de girassol pl

ro. O óleo de derrlê, uma espécie de alta prcrlutividade por hectare, não pode ser 

utilizado ali climas frios, pelo alto teor de ácidos graxos sab'rados, e pon

to de solidificação de 38-479C, (Akgr'~ 1980). 

A nnUficação da estrutura dos óleos, parece ser um caltlinlD para evitar aque

les problafk3s e suprir a neo::-ssidade de enrontrar substitutos para O óleo dieseL 

- ~ A de oleos vegeta i s <XlII etanol ou metanol anidros ali pree-

sença de catalisadores alcaJjJX)s é efebmda rapidamente (Fomo, 1954; Whrigt, 

1944; Feuge 1949), pro'Juzindo ésteres de ácidos graxos que possuall visoosidade, 

ponto de fulgor e de solidificação mais baixos do que dos óleos originais . 

. 

Conttdo, enquanto o ali prego de metanol peuuite a transesterificação de glice-

rídios 0:111 simultânea separação de glicerol, ~ oorresporrlente reação 0111 etanol 
• 

é mai s o Iltplica3a e para se obler a :: do glioerol é a utiliza -
ção de áloool etllioo absoluto, ou seja, 99,8%. eu alguns casos, a 

- do glioerol CI!'a'do utilizou-se óleo I"ell o::au menos de 1% de umida -
de e, etanol anidro ('Inercial. 
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Desenvolveu-se 00 CI'AA um lIétcI30 de tratamento dos ésteres a pa> I jr de õleos 

vegeta i s que pellilite a transfolmação de quase toJos os gliceddios ell és teres 

e a recuperação quase conpleta do á.l<.ool e do glicerol. 

-MAlERIAL E METOOOS 

2.1. Material 

Os óleos de soja, algcilão e colza utilizados foram fO'lllecidos por in3ús -
trjas, tratamento prévio, exceto o de soja, que foi dep,lfIdo. Os 

óleos de êlnejldoim e girassol foram extraidos 1"0r exlel1er na planta piloto 

00 Cll."'., de adquj ridas 10 o Ilén:::io. 

-2.2. Metobs 

2.2.1. Etapas do pro,e;SO de 

2. 2.1.1. Deteullinação da acidez do óleo de acordo <'011 o néto30 da AneI" ican 

Oil Che,dsts ,' SCclety (AOCS, 1962) 

2.2.1.2. -: do oleo 

O óleo foi a 6SQC 0;11l uma quantidade de a 10% (20% acima 

da toorica), manteJdo-se e agitação 10' 15 minutos. Centrifu

gou-se, lavou-se três vezes COil água a 8()x: e SECOU-se Ior 30 minutos à vá -
~ 

cuo a te'qeratura de 13()X:. 

2.2.1.3. 

O óleo foi colocado en balão triblb!lar de fwdo r e 30ub, c:ou 

de refluxo, telui"lletro e funil de adição e aquecido eu banlx> 

maria O.IU agitação magnética. J\dicioIIJu-se álcxx>l mai s ou KOH 

'XlIO através do funil de adição, mantEu30 se o e 

agi pelo tellfO A -: dos palânetros (terlfo, tetqera -
tura e de encontrar as :: -otimas de 

-reaçao. 
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A misb,ra reacional foi transferida para funil de - orde ali al-

gtmS casos, se scparava o glice1·01. Os esteres foram lavados 0.111 água f~ 

vente até neutralidade e secos à vácuo. 

Nas 

efetuada 

O.IU llelaool,. 0 110 tn.rve de glice!"ol, a lavagall foi 
- -fOIJllaçao de alilll soes. 

Nas 
~ 

<: 0111 e1anol, exceto o p.a., fOTJlou-se, ao se colocar a agua, 

aluI 5ÕeS que 

des peJ""das. 

foram quebradas O.IU adição de solução de Nact, porém <XlII gro3!! 

veu-se agora no CTAA um uétolo de tratamento dos éstel'es a par-

tir dos õle--- vegetais que constituiu o ra'!ieo de patente n9 830029. Os 

0111 álcool etllico anidro o:IIErcial ali presen -• 

ça de catalis::dores alcalinos e, o glicerol fOlJflado, os salões e o excesso 

de álcool, - separados dos ésteres For adição de uma quantidade de gli~ 

rol. Os êsteres ~ - ~ lavados nollllalmente can agua e secos a vacuo. 

sulfúrico e, o exoesso de álcool é 

reOJperado. Ap5s a eva[oração do álcool há uma separação do glicerol e 

fODnação de uma oleosa que consiste de ácidos graxos e dos ésteres 

Esta fase é esterificada canálcool e a solução é 

nlcio do processo. 

2.2.2. Análises para - ~ ~ do grau de pureza dos esteres 

IV rei -

2.2.2.1. trdices de acidez e peróxido de acordo O'IU os Il'étooos da"American 

Oil Cheuists' Society (ACCS, 1962) 

2.2.2.2. O'II'[osição en "ácidos graxos por eranat.o)rafia gás-lIquido ali era

mató:lrafo CG 270, elllipado 0'111 detetar de ionização de chama, co 

luna de 17% DEGS-PE sobre Chrulossorb W à ta'l[erablra de 1909C. 

Utilizru-se nitrogênio u 110 gãs de a1 raste na vazão de 3Sml/min. 

2.2.2.3. Ponto de Névoa - ~to30 ABNl'-MB-I02 

2.2.2.4. Ponto de fulgor - MétoJo NX:S - Ca - 9a - 48 

2.2.2.5. Dens1dade-Méto'io ACI.':S - Cc - 10a - 20 

2.2.2.6. Pcrler ca)orlfico - deteiJllinado nos la! oratórios do CENPES. 

2. 2. 2. 7. Visc.:os1 dade - detel minada nos 1 al'oratórios do CENPES. 
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2.2.2.8. Presença de triglicerldios - par CrUllatografia ali caJrooa delgada utili

zando se placa de sIlica gel G so:lllJ"rlo Stahl, e 0'10 eluente éter de ~ -
tróleo: éter etIlico: ácido acético (90: 10: 1) 

de sulfato cérico (1,5%). 

2.2.2.9. Dosagall do glicerol ljlerado na 

Rale, 1966). 

- métolo do Ierioiato (Cocks & 

-RESULTADOS E DISCUSSAO 

3. 1. ~steres metilioos 

As reações de transesterificação, mel anal anidro p.a. e óleo 

refinado, foram efetuadas nas vári as L~rrlições confOlue a Tabela 1, terrlo 

se que as se facilmente, o lU altos , -
serVo o glian'Ol recuperado do meio racional. 

TolOS os ésteres Indices de acidez e Ieráxido baixos (Ta!.e -
la 2) e 11810S de 1% de triglicerIdios. 

A o 'I{osição an ácidos graxos encontra-se na Ta! e1 a 3, e os resu] tados 

OOl1<.onlam (XIII os dados da literablra (\'bl.ff, 1968). 

Tcilos os ésteres,exceto o de alleruoim, -as carac:terlsticas 

de o Iib1stIveis (Ta1ela 4) dentro das especificações exigidas pela ANFAVFA. 

TolOS foram solúveis ali diesel e etanol anidl'O até 50% à tal{erablra dllI -
biente. 

3. 2. ~steres etIlicos 

Reações 0'" etanol hidratado 98% e óleos refin:;dos fordlo -ali va -
rias -COI"IIJ j çoes, OOnfOlltte se na Ta1e 1a 5. Essas ;: ., .,- cüupl~ 

xas. fonnando-se • lavagens devido ã fOI lIIação de 1I01'X'''!)licerIdi..c:s, 

ex IUlostos altaltente aIRl1 s1fi~'lt.es, gerando grandes lerdas. 
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'pRETA 1 - ec:.3i<;ÕeS de preparo &)5 ésteres nctÍlicos· 

Soja I 

Soja II 

Soja III 

: I 

:lI 

III 

I 

AIIP,OOim 11 

Colza I 

ColzalI 

ColzalII 

Girassol 

* 

cato fi cato 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

• 

de óleo - lO!> g. 

• 
• 

Tenp. 
QC 

60 

60 

50 

80 

60 

60 

50 

60 

65 

50 

50 

50 

50 

60 

TarlO 
Minuto 

60 

30 

30 

120 

60 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

• 

Al()X)! 
ml 

30 

30 

38 

30 

30 

30 

38 

30 

30 

38 

38 

38 

38 

30 

-
-

97,5 

-
-
-

94,6 

-• 
-

97,5 

-
-

95,3 

-

• 
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TABEIA 2 - tndices de acidez e de IE'I"ÓXido dos ésteres metílicos 

Soja I 

Soja II 

Soja III 

: I 

Algod.lo III 

= : rv 

Aliei -loim I 

Co1za I 

Co1za II 

Co1za III 

Girassol 

II 

III 

tndice 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 

tndice de IE'I'ÓXido 

18,92 

U,91 

7,56 

49,16 

34,49 

44,92 

76,4 

-
24,0 

22,7 

23,4 

14,7 

22,9 

76,5 

9 
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TABEIA 4 - tndices de o:lloIIstíveis c):>s ésteres lietílicos 

~teres 
tndices Soja -Algolao Co1za 

Vise. eSte 37,8QC 5,650 5,203 4,752 5,173 5,298 

Ponto de Névoa QC 4 9 22 4 7 

Palto de fulgor QC 185 155 145 185 145 

0,9013 0,8782 0,8995 0,8809 0,9079 

calor .Cal /9 9 405 9 486 9 581 9 568 9 157 

• 

• 
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Tahela 5 - Condi çÕes de PtE![>3ro em éstel'es etílicos* 

Óleos 

Soja I 

Soja II 

Soja III 

-Algcrlao I 

Algolão II 

Al'J:x1ão III 

: IV 

Aly()lão V 

Anendoim I 

Anenc'loim II 

J\llendoim III 

J\nendoim IV 

Colza I 

Colza II 

Colza III 

Girassol 

Cat. 

NaOH 

KOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

** álccol etílico 98% 

COIldiçÕes de 

% cato Talp(9C1 

0,5 60 

0,5 60 

0,5 50 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

80 

80 

80 

50 

50 

50 

60 

30 

50 

50 

50 

50 

50 

* quantidade de óleo - 100 g. 

Reação 

Tat'lO (minI 

60 

60 

30 

120 

120 

120 

60 

60 

30 

30 

30 

60 

60 

30 

60 

60 

• 

** 
Alc::ooll rol.l 

30 

30 

33 

30 

30 

30 

33 

33 

30 

30 

30 

33 

33 

33 

33 

33 
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que os Wices de acidez e p='róxido variaram JI1ljto devjdo ao 

te 'IX) decouido entre o tÁHllino da rmção e o iso'anento do pn:xruto. (Ta

hela 6). 

- ~ dos óleos secos à vácuo (urnddade~l%) e etanol anid10 p.a. (99.8%) 

nesse caso a separaç?~ do glicerol do /lEio 
• 

, não haverrlo fOI mação de alul5Ões nas lavagens e obteluo se altos 

rem i mentos. (Tabela 7). 

(l:>S?TVOU-se a presença de menos de 1% de triglicerldios nesses 

e indices de acidez e peróxido baixos. (Tabela 8). 

, 
esteres 

Na Tabela 9 estão relaciorndas as <XJmi.pes das rmções COll álcool ani-
• 

dro cuercial (99,5%), ome a - do glicerol foi induzida por adição 

de gliO"'l"olo 

altos de pro'lutos CUII /lEOOS de 1% de trigliceri

dios e indices de acidez e peróxidos baixos. (Tale]a 10) 

A o Illfosição ali ácidos graxos através Clullatc:':)ratia gás liquido (Tal e' a 

11) ., apresentou-se coerente C>:III os dados da literatura (Wolff, 1968). 

Os indices para fins D IIIb1stlveis na Talela 12. 

-CQ'JCLUSAO 

dos óleos an de alca] ines on Iletanol se 

facil.nente levarxlo a altos renlimentos. Os ésteres metilicos, exceto 

o de ameu'lo:im, possuall caracterlsticas apropriadas para utilização C:X:1l0 DJlriblstl -
velo 

Nas transesterificaçêes 0"111 etanol, exceto o p.a., 

da gli<YCina havendo grandes perdas nas lavagens. 

-, -nao há separaçao 

Os ésteres etllicos obti dos por - dos óleos O:ltl elarol anidro, p.a., ou 

etanol anidro cx:llIercial plrificados pelo processo 

tam caracterIsticas de C"I"I"blStlveis dentro das 
utilização. 

no emA, apresen

exigidas para sua 
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Ta) Ela 6 - tndices de acidez e eróxido dos ésteres etílicos preparados : 

álcool etilioo 98\ e óleo vegetal. 

tsteres etílioos 
dos o 111 os óleos 

Soja I 

Soja II 

Algocoo I 

AlcpiãoIII 

: IV 

AIru dC'l1m I 

Colza I 

Colza .II 

ColzaIII 

tndice de acidez 

, 

2,64 

1,30 

0,60 

1,30 

2,59 

6,35 

8,20 

6,90 

6,45 

6,10 

1,08 

tndice de peróxido 

• 

16,45 

10,59 

121,21 

80,68 

118,0 

112,30 

13,31 

33,50 

11,65 

20,20 

29,20 



Tabela 7 dos éster"es etIl100s 

Soja I 

Soja II 

-Alpoljo I ., 

AlyOClão II 

Arrudotm 

Co1za 

Girassol 

absoluto e óleo 

Cat. , cato 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

• quantidade de ól.eo - 100 9. 

seco· 

de 

9C 

40 120 

40 120 

40 120 

50 120 

40 120 

40 120 

40 120 

15 

• altXOl 

-

40 78,8 

40 85,18 

40 81,8 

40 94,6 

40 67,21 

40 93,4 

40 56 
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8 - !ndi.ces de acidez e pu óxido dos ésteres etílicos 

çnn álcool etílico absoluto e óleos vegeta i s 

e etílicos 

o.ln õlelS VW2-jeta1 S 

Soja 

AIIuoloim 

Colza 

Girassol 

• 

• 

!ndi.ce· de 

acide'l: 

0,43 

0,44 

0,54 

0,44 

0,66 

tndice de 

9,58 
• 

10,89 

7,40 

13,40 

56,52 
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Tabe la 9 - O:nUr,;ões de prepa t o de ~ et!l1tx1S o 'U álcxo1 anidr-o 

O.I,et eia! * 

Óleo 
Colidi cães de -reaçao 

Rend bento 
Cat. % TeiIIO % 

Soja I 0,4 50 2 70 

Soja II 0,4 50 2 -

Soja III 0,4 50 2 86 

Soja IV 0,4 50 2 72 

Soja V 0,4 40 2 78 

Soja VI 0,4 50 2 85 

• 

Algodão 0,4 50 2 81 

* glirerina adjeionada 15 g 
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Talela 12 - tndices de o:.,Onstíveis dos ésteres etílicos 

Ester 

!J·3 i ces Soja Algo1ão A1rendciln Colza Girassol 

• 

Viscos cSt 37,89 11,48 10,5 17,00 14,26 48,23 

-Ponto de nevoa 9C +11 + 8 + 23 + 8 + 17 

POllto de fulgor 9C 195 180 190 192 182 

• 

Densidade g/ml a 259C 0,9076 0,9127 0,9069 0,9024 0,9309 

Pq;ier cah:>t' .ca] /g 9 348 9 266 9 176 9 268 9 154 
I 

• 

• 

• 
• 
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